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Patentan s p ruch e 

Polymer/Polyol-Praparat , das durch Uaisetzung mit einem Poly- 
isocyanat in ein Polyurethanprodukt uir.uiundelbar ist, uiobei das 
Polymer/Polyol bei der Temperatur zur Umuiandlung des Praparates 
in das Polyurethanprodukt normaleruieise flussig ist und das Poly- 
mer des Polymer/Polyols in situ im Polyol aus einem oder mehreren 
polymer isierbaren f athylenisch ungesa ttigten , von chemich gebun- 
denem Halogen praktiscb freien Monomeren gebildet uiird, dadurch 
gekennzeichnet, daO es eine stabile Dispersion kleiner Teilchen 
des Polymeren in einem Polyol von relativ niedrigem 9 zahlen- 
roSQigem durchschnittlichem Molekulargeuiicht darstellt, indem man 
das Monomere bzui« die Honomerenmischung in situ in Abuiesenheit 
von jeglichem Alkylmercaptan in einer Polyolmi schung polymeri- 
siert, die aus etuia 55-95 Geui.-^ sines Polyols mit einem zahlen- 
raaGigen durchschnitt lichen Molekulargeuiicht nicht uber etuia 4000 
und etuia 45-5 Geui.-# eines Polyols mit einem zahlenmaOigen durch- 
8chnittlichen Molekulargeuiicht nicht unter etuia 5000 polyroeri- 
siert. 

2.- PrSparat nach Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet 9 daO die 
Polyolmischung etuia 70-90 Geui # -56 Polyol mit einem zahlenmaOigen 
durchschnittlichen Molekulargeuiicht nicht uber etuia 4000 und etuia 
10-30 Geui.-^ Polyol mit einem zahlenmaOigen durchschnittlichen 
Molekulargeuiicht nicht unter etuia 5000 umfa6t« 

3«- Praparat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet f daG die 
Polyolmischung etuia 70-95 Geui # -jS Polyol mit einem zahlenmaOigen 
durchschnittlichen Molekulargeuiicht nicht uber etuia 4000 und etuia 
5-30 Geur.-£ Polyol mit einem zahlennaQigen durchschnittlichen 
Molekulargeuiicht nicht unter etuia 5000 umfaGt, 
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4.- PrSparat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daO die 
Polyolmls chung etuia 80-90 Geuu-jS ?olyol mit einero zahlenmaGigen 
durchschnittlichen Molekulargeu/icht nicht uber etuia 4000 und 
etuia 10-20 Geui.-# Polyol mit einem zahlenmaGigen durchsdnitt- 
lichen Molekulargemicht nicht unter etura 5000 umfaGt* 

PrSparat nach Anspruch 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet , daG 
die in der Polyolmischung dispergierte Poly merraenge etuia 4-40 
Geui.-# f vorzugsuieise etwa 15-35 Geui.-jS, bezogen auf das Geuiicht 
des Praparates, betragt* 

6, - Praparat nach Anspruch 1 bis 5 f dadurch gekennzeichnet. 
daG das Polymer polymerisiertes Acrylnitril umfaGt. 

7. - Praparat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daG das 
Polymer auch polymerisiertes Styrol enthSlt. 

B.- Praparat nach Anspruch 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daG 
das Gewichtsverhaltnis von polymerisi ertem Acrylnitril zu poly- 
meria iertem Styrol ±1*1 Polymer zuiiechen 20:80 bis 100:0, vorzugs- 
weise zu/ischen 25:75 bis 100:0, liegt. 

9. - Praparat nach Anspruch 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, daG 
das Cewichtsveihaltnis won polymerisiertem Acrylnitril zu poly- 
merisiertem Styrol im Polymer zwischen etwa 40:60 bis 05:15, vor- 
zugsuieiss zuiischen etuia 60:40 bis 85:15, liegt. 

10. - Praparat nach Anspruch 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daO 
das Polymer noch polymerisiertes Methylmethacrylat enthalt. 

11. - Praparat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daO das 
Gsioichtsverhaltnis von polyroerisiertem Acrylnitril zu polymeri- 
siertem Methylmethacrylat 1m polymerisierten Styrol etiua 25:25:50 
betrMgt. 
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12.- PrSparat nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet 9 
daO das zahlenmSGige durchschnit tliche Molekulargeuiicht des Poly- 
ols mlt niedrigem Molekulargeuiicht im Bereich von etuia 400-4000 
und das des Polyols mit hoherem Molekulargeuiicht zuiischen etu/a 
5000-20 000 liegt. 

13#- Praparat nach Anspruch 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daO 
das zahlenmHOige durchschnittliche Molekulargeuiicht des Polyols 
nit niedrigerem Molekulargeuiicht zuiischen etuia 1000-4000 und das 
des Polyols mit hoherem Molekulargeuiicht zuiischen etu/a 5000-15 000 
liegt. 

14. - Verfahren zur Herstellung des Polymer/Polyol-Prapara tes 
gemSG Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daO man das Oder die 
Mononeren in Anu/esenheit eines freien Radikalka talysators in Ab- 
wesenheit von Jeglichem Alkylmercaptan in einer Polyolmls chung aus 
etwa 55-95 Geur.-£ eines Polyols mit einem zahlenmaOigen durch- 
schnit tlichen Molekulargeuiicht nicht uber etuia 4000 und etuia 

45-5 Geui,-£ eines Polyols mit einem zahlenmaOigen durchschnitt- 
lichen Molekulargeuiicht nicht unter etuia 5000 polymerisiert , uiodurch 
eine stabile Dispersion kleiner Teilchen des Polymeren im Polyol 
erhalten uiird. 

15. - Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daO eine 
Polyolmischung veruiendet uiird, die etuia 70-95 Geui.-5C Polyol mit 
einem zahlenmaOigen dur chschnittlichen Molekulargeuiicht nicht 
Ober etuia 4000 und etuia 5-30 Geui.-jS Polyol mit einem zahlenmaOigen 
durchschnittlichen Molekulargeuiicht nicht unter etuia 5000 umfaQt. 

16. - Verfahren nach Anspruch 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, 
daG als Katalysator 2, 2« -Azo-bis-isobutyronitril oder ein freier 
Radikal-Peroxyesterkatalysator veruiendet uiird. 
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17 # - Verfahron zur Herstcllung von gegebenenf alls verschaumten 
Polyurethanen, dadurch gekennze ichnet f daG man in an sich bekann- 
ter Wcise eine Mischung aus (a) einem Polymer/Polyol-Praparat 



wesenheit von (c) elnem Katalysator zur Reaktlon von (a) und (b) 
sou/ie gegebenenfalls (d) einem Blahmittel und (e) einem Schaura- 
stabilisator umsetzt. 

18.- Verfahren nach Anspruch 17 f dadurch gekennze ichnet , daG zur 
Herstellung biegsamer Schaume Reaktion und Verschaumung nach dem 
one-shot-Verf ahren erfolgen, das Poiymer/Polyol-Praparat ein 
Alkylenoxid- Addukt eines Polyhy droxylalkans enthalt, das Blah- 
mittel Wasser ist und dieses in einer solchen Menge verwend.et 
u/ird, daG man einen Schaum mit einer Dichte unter 0,028 g/ccm 
erhalt. 



gemaO Anspruch 1 und (b) einem organischen Polyisocyanat in An- 



Der Patentanu/alt: 
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Polyene r/Polyol-Praparate 

Die vorliegende Erflndung bezieht sich euf neue Polytner/Polyol- 
Pr8parate 9 die zur Herstellung von Polyurethanprodukten mit Poly 
ifcocyanaten reaktionsf ahig aind. Die vorliegende Erfindung be- 
zieht sich welter auf neue Verfehren zur Herstellung dieeer 
PrSparate und auf Verfahren zur Heretellung von Polyurethan- 
produkten aue diesen. 

Polyner/Polyol-Oisperslonen vurden und inerden derzeit bei der 
Heretellung von Polyurethanprodukten vertuendet. Olese Oisper- 
sionen fuhren zu Polyurethanprodukten mit vielen verschiedenen 
vOnschenswerten Eigenschaf ten. 

Ee gibt zahlreiche Verof fentlichungen uber die Herstellung von 
Polyner/Polyol-Dlspersionen, tuie z.B. die US PSS 3 304 273, 
3 383 351 und Re 28 715 (Reissue von 3 383 351), die GB PS 
1 022 434, die kanadischen Patentschrif ten 735 010 und 785 835 t 
die US PS 3 823 201 9 die US Patentanmeldung Ser.No 431 080 voro 
7.1*1974 sowie die US PSS 3 953 393 und 3 655 553. 
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Die ab der CB PS 1 022 434 genannten Patentschriften 
beschreiben die Herstellung von Polymer/ 

Polyol-Dispereionen durch Polymerisie ren von einem oder nehreren 
Mthylenisch ungesat tigten Monotneren in situ in einem Polyol unter 
Bildung von Dispersionen kleiner, im Polyol dispergierter Poly- 
■erteilchen* Oann uierden die Dispersionen mit Polyisocyanat und 
anderen polyurethanbil denden Reaktionsteilnehmern geroischt und 
zur Bildung des Polyurethanproduktes umgesetzt und dienen als 
zweckmaBiges , wirkeames und virtschaftllchss Hittel zur. Verbesse- 
rung der erhaltenen Polyurethaneigenacha ften. Oieses V/erfahren 
und die erhaltenen Polymer/Polyol-Disp •rsiontn alnd in breitem 
MaB von der Polyurethanindustr ie akzeptiert worden und warden 
such meiterhin intensiv von der Industrie verwsndet. 

Obgleich die bekarmten Polymer/Polyol-Dispersionen intensiv von 
der gesaroten Polyurethanindus trie verwendet wurden, hat die 
Entvoicklung von komplizierteren Anlagsn, Haschinen und Systemen 
von hoherer Geschuiind igkeit und groOerem Volumen zvm Handhaben t 
Mischen und Urosetzen der polyurethanbil denden Bestandteile den 
Bedarf zur Verbesserung der Polymer/Polyol-Dispersionen geschaf- 
fen, Es hat sich die Notui en digkeit von stabileren Dispersionen 

entwickelt, so daB man diese ohne merkliches Absetzen bis zur 

("seediness") 

Verwendung lagern kann. Fruher wurde den Absetzeigenechaf ten ,/ 
der Viskositat oder Fil trierbarkeit von Polymer/Polyolen bei der 
tatsBchlichen groBtechnischen Verwendung uienig Aufcnerksamkeit 
geschenkt. Die Technik der Polyurethanherstellung 1st Jedoch eo 
•eit fortgeschritten, daB diese Uberlegungen von auBerster Be- 
deutung sind. Filt rierbarkeit, Absetzeigenecha f ten und Viskositat 
eind nun aufgrund der komplizierteren Maschinensy stems bei der 
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Herstellung groOer Volumen von Wichtigkeit. Welter konnten die 
bekennten Dispersionen mit den relativ niedrig molekularen Poly- 
olen, wie Dipropylenglykole, nicht in MuOerat stabilem Zustand 
hergestellt warden, was die niedriger molekularen Materielien 
venlger wunschenswert als hbher molekulare Materialien fUr die 
Polyolkoraponente der Polymer/Polyol-Dispersionen machte # Die 
niedriger molekularen Polyole sind in den FMllen von Wert, wo 
niedrige ViskositS* wichtig ist f sowie fur Schaurae, Uberzuge und 
gewisae Arten von Versiegelungsmitteln. 

Die vorliegende Erfindung schafft SuGerst stabile und filtrier- 

bare Polyner/Polyol-Praparate, die venig Absetzneigung ("seedi- 
oder 

ness") haben/von dieser praktisch frei eind. Welter 1st ein 
verhBltnismSGig hoherer Polymergehalt in der Dispersion bei 
niedrigen ViskositSten ohne Beeintrachtigung der Stabilitat mog- 
lich« Diese und andere Vorteile erreicht man, indem roan in dero 
niedriger molekularen Polyol eine geringe Henge hoher roolekulares 
Polyol verwendet. 

Die Verwendung von Polyolmischungen zur Herstellung von Polymer/ 

Polyolen wurde in vielen der oben genannten Verof fentlichungen 

beschrieben. Die Verwendung niedrig molekularer Polyole in 

« 

Polymer/Poly l-Dispersionen wurde in der GB PS 1 022 434/eruiahnt* 
In kelner Verof fentl ichung findet sich Jedoch eine Beschreibung 
Oder der Hinuieis auf die erf indungsgemaO festgestellten Vorteile 
durch die Zugabe einer geringen Menge eines hoher molekularen 
Polyole zu einem niedriger molekularen Polyol gemaO der vor- 
liegenden Beschreibung* 

/* sowie fast alien 3ben genannten Patentschrif ten 
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Die US PS 3 655 553 bescfrreibt, daO das Polyol vorzugsweise sin 
Triol ist, Jsdoch bis zu 40 % sines Diols odsr Tetrols mit dem- 
selbsn Molskulargeuiichtsbereich enthalten kann. Die Molekularge- 
wichte der Polyole liegen nicht uber 5500, sind vorzugs»eise 
nicht hbher als 5000 und liegen zuieckroaGig i« Bsreich von 
1500-5000, vorzugsweise 3000-5000. 

Die US PS 3 823 201 beschreibt die Veruendung einer Polyolcnischung 
aus zwei Polyolen mit denselben Molekulargeuiichten. Die US Patent- 
anroeldung 431 080 beschroibt die Herstellung von Polymer/Polyol- 
Dispersionen aus Polyolmischungen und Vinyl- oder Vinylidenhalo- 
genidmonoraeren und bchauptet * Verbesserungen in der StabilitSt. 
Leut Angaben der Anroeldung wurde gefunden, daO roan stabile, von 
Vinylmonomsren hergeleitete Pf ropfroischpolymsrisatdispersionen 
bei Teroperaturen unterhalb 100°C # und in Abivesenhelt von Hilfs- 
kettenubertragungsmitteln herstellen kann, wenn das Monomers 
Vinylchlorid, Viny Ibromid , Vinylidenchlorid oder Viny lidenbroroid 
1st. Die aus halogenier ten Monomeren Herges tellten Polymer /Poly- 
ole konnen die Herstellung von Polyur ethanprodukten storon und 
sind in vielen Fallen fur eine derartige Verurendung unannehrobar, 
veil sis saurs Zersstzungsprodukts bildsn, die den Katalysator 
storen. 

Die USPS 3 953 393 beschreibt die Herstellung von Polymer/Poly- 
ol-Dispersionen durch Polymerisieren von Vinylmonoroeren in 
Anuiesenheit von Alkylroercaptanen als Kettenubertragungsmittel in 
spszisll formulierten, ungesMttigte Bindungen enthaltenden Poly- 
olen, die spezlfi8che, offenbar kritischs Mengen an ungesSttigten 
Bindungen aufuieisen* Solche Polyrosr/Polyol-Oisper 8 ion en sind zur 
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Antsertdung auf dera Polyurethangebiet aufgrund des Oblen Geruches 
dex daraus hergeatellten Polyurethanprodukte nur sehr begrenzt 
geeignet* Dieser schlechte Ceruch stamnit voro Alky Imercap tanket ten- 
Ubertragungsmittel 9 das laut der Patentschr if t zur Herat©! lung der 
Polymer/Polyol-Dispersionen no tu en dig 1st und solche Produkte 
ftir den Verbraucher, insbesondere im Fall von Matrazen odor Ar«- 
lehnen, Aufpral Ikissen ti8n #y unannehrabar orach t* Die von dieser 
Patentschrif t geforderte Verwendung von Alky Imercap tanen bringt 
auch orhebliche Verarbeitungsprobleme aufgrund des auGerst un- 
engenehmen und starken Geruches der Hercaptene und ihrer schad- 
lichen Wirkung auf die bei der Herstellung oder Verwendung der 
Dispersionen BeschSf tigten mit sich. 

Keine der oben genannten VerGf f entlichungen und kein Stand der 
Technik beschreibt, lehrt oder legt stabile Polymer/Polyolo mit 
den vorteilhaften Eigen schaf ten der erfindungsgeroaGen Praparate 
nahe, die aus athylenlsch ungesat tigten Monomer en durch Veruiendung 
von Mischungen aus einer groGen Menge eines niedrig molekularen 
Polyols und einer geringen Menge eines hoheremolekularen Polyols 
hergeetellt warden. 

Die vorliegende Erfindung schafft Polyroer/Polyol-Praparate, die 
MuGerst stabil und SuGerst filtrierbar sind; veiterhin konnen sie 

fllo % 3bar und Praktisch frei von Abfallroaterial und Klumo- 
( w 8obc1s h ; 

chen/eein* Die Polynerteilchen der erf indungsgemaGen Praparate sind 
von geringer CrflGe, und in einer bevdrzugten Ausfuh rungs form von 
eenlger als 30 Micron Durchmesser. Die Polymer/Polyol-Praparate 
ktinnen erf indungsgemaG wit auGergewohnlich niedrigen Viskositaten 
hergeetellt werden. Weiterhin kann man sie mit relativ hohem 
Polyoergehalt herstellen. Die erf indungsgemMGen Polymer/Polyol- 
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PrSparate sind leicht in. Polyurothanprodukte mit auGergeuiohn lichen 

Eigenscheften uimuandelbar, die in bestiroraten Fallen eine hohe 

(Belastungsfuhigkoit) 
Lasttragekapazitat und hohe Bestandlgkeit gegen VerfMrbung uti- 

f ass en. 

Die oben genannten Mangel dee bekannten Standes der Technik konnen 
erf indungsgeroaG durch Zugabe einer geringen Menge eines hoher raole- 
kularen Polyol8 zura Crundpolyol mit niedrigerem Molekulargewicht 
Uberuiunden uierden, das man zur Herstellung der Polymer/Polyol- 
PrSparate zu vermenden beabsichtigt. Es brauchen keine halogenier- 
ten Monomeren verwendet zu warden, die in der anschlieQenden Poly- 
urethanherstellung schadlich aein konnen. Welter brauchen keine 
so ubel riechenden und unangenehmen Material ien, u>ie Alkylraer- 
cap tan e, veruendet zu uierden. 

Die vorliegende Erfindung erreicht die obigen Vorteile allgemein 
durch Schaffung stabiler flussiger Polymer/Polyol-Praparate , die 
durch Reaktion mit Polyisocyana ten in Polyurothanprodukte umuian- 
delbar sind, uiobei das Polymer/Polyol-Praparat normal erureise bei 
der UmutaidL ungstemperatur des PrSparatos in das Polyurethan- 
produkt flussig 1st und das Polymer/Polyol-Praparat in situ in 
Abivesenheit von jeglichem Alky lmercaptan im Polyol aus einem 
oder mehreren polyme risierbaren , Mthylenisch ungesa ttigten Mono- 
meren, die praktisch frei von chemisch gebundenera Halogen sind, 
gebildet wird. Die erf in dungs gem SO en Polymer/Polyol-Praparate 
sind bei 25°C. vor zugsuieise flussig. Die vorliegende Erfindung 
schafft stabile Dispersionen kleiner Teilchen des Polymeren im 
Polyol durch in situ Polymerisation des Monomeren Oder einer 
Monomer enmischung in einer Polyolmischung aus etwa 55-95 Ceui.-£ 
eines Polyols mit einem zahlenmaOigen durchschnittlichen Mole- 
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tculargewicht nicht Uber etwa 4000 und etuia 45-5 Geuu-£ eines 
Polyols mit einem zohlonmaOigen durchschnittlichen Molekularge- 
wicht nicht unter etuia 5000. Ein weiterer Vorteil der Erfindung 
liegt darin, daO ein breiterer Bereich an freiem Radikalkataly- 
•ator bei der Polymerisation ohne kritisch enge Begrenzungen und 
ohne Beeintrachtigung dar Stabilitat oder Filtrierbarkeit ver- 
vcndet warden kann. So kann man z.B. gegebenen- oder no twendlgen- 
fall Azo- soutie Peroxidka talysa toren veruienden, und man kann 
sicherer und leichter vervencbare Katelysatoren aueoahlen* 

Die vorliegende Erfindung bezieht aich welter auf das Verftfren 
zur Herstellung der oben genannten Praparate souiie auf das Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyurethanprodukten unter Veruiendung 
derselben* Oie erf in dungs gemaBen Polymer/Polyol-PrSpara te sind 
durch Reaktion mit Poly isocyanaton in Po lyurethanelastoroere und 
Sch&ume von hohem Modul urau/endelbar. 

Die erf in dungsgemaOen Polymer/Polyol-Prap ara te sind flussige, 
stabile Dispersionen aus Polymer in einer Polyolmis chung aus etwa 
55-95 Gew.-% f vorzugsweise etwa 70-90 Ge\sj.-% eines oder mehrerer 
Polyole mit einem zahlenmaGigen durchschnittlichen Molekulargew icht 
nicht uber 4000, das im folgenden auch niedrig molekulares oder 
NM Polyol bezeichnet uiird 9 und etwa 5-45 Gew # -j£ f vorzugsuieise etwa 
10-30 Geuu-£ eines oder mehrerer Polyole mit einem zahlenmaGigen 
durchschnittlichen Molekulargew icht nicht unter etwa 5000, das im 
folgenden auch hoher molekulares oder HM Polyol bezeichnet u/ird y 
vobei die Gewlchtsprozentsatze auf das Gesarotgeuiicht aus NM und HM 
Polyolen im Pr&paret bezogen sind. Es gibt praktisch keine untere 
Crenze fUr das Molekulargeuiicht des NM Polyols noch eine obere 
Grenze fur das Molekulargeuiicht des HM Polyols, solange die 
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Polyole flussig und und die Mischung und das endgultige Polymer/ 
Polyol die geuunschten Viskositaten besitzen. Das Molekulargewicht 
dee NM Polyols kann so niedrig wie das von Dipropyleng lykol 
und liegt vor zugsuieise zu/ischen etuia 400-4000, insbesondere etuia 
1000-4000. Oas Molekulargeuiicht des HM Polyols betragt vorzugs- 
veise etuia 5000-20 000 9 insbesondere etuia 6000-15 000. Die Je- 
weiligen Molekulargeuiichte sind die kritischen Parameter iro Ver- 
gleich zu den Jeuieiligen Aquivalentgeuiichten j i.B. wurde kein 
Unterschied zuiischen einera Diol oder Triol als HM oder NM Polyol 
bei der Erzielung der erf indungegemaOen Vorteile gefunden, uienn 
die Molekulargeuiichte wirklich gleich sind. Icn vorliegenden Fall 
werden die zahlenmSQigen durchschnittlichen Molekulargeuiichte der 
PdLyole verwendet; dies sind die theoretischen (oder offensicht- 
lichen), aus der theoretischen Funktionalltat und der Hydroxylzahl 
berechneten Werte. Das echte zahlenmaOige durchschnittliche Mole- 
kuargeuicht kann etuias niedriger ssin, was davon abhangt, urn uiie- 
viel die echte FunktionalitSt unter der Ausgangs- oder theoreti- 
schen Funktionalltat liegt. Zur Erzielung stabiler Dispersionen 
eollte das NM und das HM Polyol rait einander vertraglich sein. 

Der Polymeranteil in den erf indungsgemSBen Polymer/Polyol-PrS- 
paraten kann zuiischen etuia 4-40 Ceu/.-j6 f vorzugsuieise etuia 15-35 
Ceui.-£, liegen, bezogen auf das Cesamtgeuiicht des Polymer/Polyol- 
Pr&parates. 

Sedes bisher zur Herstellung von Polymer/Pplyolen verwendete Poly- 
ol kann fOr die HM und NM Polyole er findungsgemBG verurendet uierden 
vorausgesetzt f es entepricht den obigen Forderungen bezuglich dem 
mhlenmaQigen durchschnittlichen Molekulargeuiicht und der gegen- 
seitigen Vertrfinlichkeit* 
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Geeignete Polyole zur Herstellung der erf in dungsgemaOen Polymer/ 
Poiyol-PrSparate eind die Polyhydroxyalkane, die Polyoxyalkylen- 
polyole U8to» Die geeigneten Polyole konnen aua elner Oder mehreren 
der folgenden Klassen von Praparaten allein oder in Mischung in 

i 

Gblicher Weise ausgeuahlt merden* 

(a) Alkylenoxid-Addukte von Polyhydroxyalkanen, 

(b) Alkylenoxid-Addukte von nicht-reduzierenden Zuckern und 
Zuckerderivaten , 

(c) Alkylenoxid-Addukte von Phosphor- und Polyphosphorsaure; 

(d) Alkylenoxid-Addukte von Polyphenolen, 

(e) die Polyole von naturlichen 01 en, isie Rizinusol, usib* 

Geeignete Alkylenoxid-Addukte von Polyhydroxyalkanen urn fa seen 
z.B. u.a # die Alkylenoxid-Addukte von Athylenglykol, Propylen- 
giykol, 1 9 3-Dihydroxypropan 9 1 , 3-Dihydroxybutan 9 1 t A-Dihydroxy- 
butan 9 1 9 4- 9 1,5- und 1 ,6-Dihydroxyhexan 9 1 f 2- t 1 f 3- 9 1 f 4- f 1 9 6- 
und 1,8-Dihydroxyoctan, 1 , 10-Dihydroxydecan 9 Glycerin, 1 9 2 9 4-Tri- 
hydroxybu tan, 1 f 2 f 6-Trihydroxyhexan, 1,1 , 1-Trimethylolathan, 
1 f 1 1 1-Triiuethylolpropan f Pentaerythrit , Caprol acton, Polycapro- 
lactan, Xylit, Arabit, Sorbit, Hannit us«* Eine bevorzugte Klasse 
von Alkylenoxid-Addukten der Polyhydroxyalkane sind die Athylen- 
oxid- 9 Propylene xid, Buty lenoxid- Adduk te von Tr ihydroxyalkanen 
oder Hiechungen derselben. 

Eine veitere Klasse geeigneter Polyole sind die Alkylenoxid- 
Addukte der nicht-reduzierenden Zucker, in oielchen die Alkylenoxide 
2*4 C-Atome haben. Geeignete nicht-reduzierende Zucker und Zucker- 
derivate eihd Sucrose, Alkylglycoside 9 wie Methyl-, ftthyl-gluco- 
•id usv M Glykolglycoside, uiie 8 thylenglykolglucoeid , Propylen- 
glykolglucosid, Glyceringlucoeid, 1 , 2 9 6-Hexantr iolglucosid usuj. 
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sovie die Alkylenoxid-Addukte von Alkylglycosinden gemMB der US 
PS 3 073 788. 



Weiterhin als Polyole geeignet sind die Polyphenols, vorzugsuieise 
die Alkylenoxid-Addukte dcrselben, in urelchen die Alkylenoxide 
2-4 C-Atome haben. Geelgnete Polyphenole sind z.B. Bisphenol A, 
Biephenol F, Kondensationsprodukte von Phenol und Formal dehyd, 
die Novolakharze, Kondensationsprodukte verschiedener phenolischer 
Verbindungen und Acrolein, uiobei das einfachste died dieser 
Klasse die 1 , 1 , 3-Tris- (hydro xyphenyl) -propane sind, Kondensations- 
produkte verschiedener phenolischer Verbindungen und Glyoxal, 
Glutaraldehyd und andere Dialdehyde, vobei die einfachsten Glieder 
dieser Klasse die 1 f 1 ,2,2-Tetrakis-(hydroxyphenol)-athane sind, 
usw. 

Als Polyole weiterhin geeignet sind die Alkylenoxid-Addukte von 
Phosphor- und Polyphosphorsaure, Bevorzugte Alkylenoxide sind 
Athylenoxid, 1 ,2-Epoxyprop an, die Epoxy butane, 3-Chlar-1 ,2-epoxy- 
propan usuu In dlesem Zusaramenhang geeignet sind Phosphorsaure, 
phosphorige Saure, die PolyphosphorsSuren, vie Tripolyphosphor- 
saure, die Polymetaphosphorsauren usw. 

Die verwendeten Polyole konnen Hydroxylzahlen haben, die Uber 
einen breiten Bereich variieren. Getvfthnlich kann die Hydroxylzahl 
der erf indungsgemSB verwendeten Polyole zwischen etwa 20 und 
darunter bis etwa 850 und hoher liegen. Die Hydroxylzahl uiird 
dafiniert als Anzahl rag Kaliumhydroxid, die zur vollstandigen 
Hydrolyse des vollstandig acety lierten, aus 1 g Polyolen herge- 
stellten Derivates notwendig iet. Sie kann auch durch die folgen- 
de Gleichung definiert werdent 
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nuo. 

Dabei 1st 

OH » Hydroxylzahl des Polyols 

f e Funktionalitat, d # h. durchschnittliche Anzahl an Hydroxyl- 
gruppen pro Molekul Polyol 

»•».= Molekulargew icht des Polyols. 

Das genaue verwendete Polyol hangt von der Endveruiendung des her- 
zustellenden Polyurethanproduktes ab. Das Molekulargewich t oder 
die Hydroxylzahl tuerden entsprechend ausgewahlt, urn blegseme oder 
halb-biegeame Schaume oder Elastomers zu erhalten, urenn das aus 
den Polyol hergestellte Polymer/Polyol in eln Polyurethan umgeuan- 
delt uiird. Die Polyole haben vorzugsureise eine Hydroxylzahl von 
etva 50-150 fur halb-biegsame Schaume und von etuia 50-70 fur 
biegsame Schaume. Diese Werte stellen keine Einschrankung dar, 
sondern sind eine reine V/eranschaulichung der groOen Anzahl mdg- 
licher Kombinationen der obigen Polyol-Koreakt ionsteilnehmer. 

Die erf indungsgemaQ am meisten bevorzugten Polyole umfassen die 

Poly-(oxypropylen)-glykole, Triole und hoher funktionellen Poly- 

pole; sie umfassen auch Poly-(oxypropylen-oxyathylen)-polyole. 

Es ist jedoch zuieckmaGig, daG der Oxyathylengehalt unter 80 % der 

gesamten Masse, vorzugsweise unter 60 % 9 liegt. Das gegebenenfalls 

veruendete Bthylenoxid kann in Jeder Weise entlang der Polymer- 

kette einverleibt werden. Das heiQt, das Hthylenoxid kann ent- 

weder in inneren Blbcken, als endstandige Blocks einverleibt oder 

in zufalliger Weise entlang der Polyroerkette verteilt sein. Be- 

kanntllch en thai tend die hier am meisten bevorzugton Polyole 

unterschiedliche ger inge Mengen ungesattig ter Bindungen. GemaQ 

der US PSS 3 304 273, 3 383 351 und der GB PS 1 022 434 beein- 
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trachtigt die Ungesattigtheit selbat in keiner Weise die Bildung 
der erf indungsgemaGen Polymer/Polyole, mit Ausnahme in dem Fall, 
«o AusmaO oder Art der Ungesattigtheit so hoch oder uiirksam ist f 
da6 dies zu einem vernetzten Polymeren fuhrt. 

Die erf indungsgemaG verwendbaren, polymer isierbaren , athylenisch 
ungesattigten Monomeren urafassen Material ien, die von gebundenem 
Halogen frei sind, Derartige Monomore umfassen die polymer isier- 
baren, athylenisch ungesattigten Kohlenuiasserstof f monomeren und 
polymerisierbaren 9 athylenisch ungesattigten organischen Monomeren 
deren Molekule aus Kohlenstoff, Wasserstoff und mindestens einem 
Element aus 0, S oder N zusammengesetzt sind. Die im erf Indungsge- 
maGen Verfahren geeigneten Monomeren sind die polymerisierbaren 
Monomeren, die durch Anuresenheit mindestens einer polymerisier- 
baren, athylenisch ungesattigten Gruppe der Art C=C gekennzeichnet 

sind. Die Monomeren konnen einzeln oder in Kombination zur Bildung 
reaktionsf ahigen 

von/Homopolymer Polyol- oder/Mischpolymer/Polyol-Prapara ten ver- 
wendet u/erden. 

Diese Monomeren sind bekannt und umfassen die Kohleniuasserstof f- 
monomeren, uiie Butedien, Isopren, 1 9 4-Pentadien, 1 ,6-Hexadien 9 
1 ,7-Octadien, Sty rol , o( -Methylsty rol f Methylsty rol , 2 f 4-Dimethyl- 
etyrol, Athylstyrol, Isopropylstyrol, Butylstyrol, Phenylstyrol , 
Cyclohexylstyrol, Benzylstyrol usm. ; substtuierte Styrole, tuie 
Cyanstyrol, Nitrostyrol, N ,N -Dimethylaminosty rol f Acetoxy styrol , 
Methyl-4-vinylbenzoat, Phenoxys tyrol 9 p-Viny ldiphenylsul f id, 
p-Vinylphenylphenyloxid usui. ; die Acryl- und eubstituierten 
Acrylmonomeren, wie Acrylsaure, MethacrylsMure, Methylacryla t f 
2-Hydro xyathylacrylat f 2-HydroxySthy lme thacrylat , M ethylmethacry- 
lat, Cyclohexymethacryla t f Benzy lmethacry la t , Isopropylmethacrylat 
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Octylraethacrylat, Methacrylnitril f Hthyl-ot-athoxyacrylat » Methyl- 

acetaminoacrylat , Butylacry lat 9 2-Athylhexy lac rylat , Phenyl- 
acrylat, Phenylroe thacry lat 9 N ,N- Dime thy lacry 1 amid , N 9 N-Dibenzyl- 
acrylamid, N-Butylacrylamid 9 Methy lacry lyl f ormamid ustv <; die Vinyl- 
aster 9 Vlnylather, Vlnylketone usui M vie Vinylacetat f Vinylalko- 
hol 9 Vinylbutyrat 9 Isopropenylacetat, Vinylformiat 9 Vlnylacrylat f 
Vinylmethacrylat, Vinylroethoxyacetat 9 Uinylbenzoat 9 Vinyl toluol f 
Vlnylnaphthalin, Vinylroa thy lather , Vinyl athy lather f Vinylpropyl- 
3ther 9 Vinylbutylather, Vinyl-2-athy lhexy lather t Vinylpheny lather 9 
Vinyl-2-methoxya thy lather, Methoxybutadien, Vinyl-2-butoxyathyl- 
ither, 3 f A-Dihydro-1 9 2-pyran, 2-Butaxy-2 '-vinyloxydiathy lather f 
Vinyl-2-athylroercaptoathylather 9 Vinylme thylketon 9 Vinylathyl- 
keton 9 Vinylphenylketon, Vinylathylsulf id, Vinylathylsul fon 9 
N-Methyl-N-vinylacetamid 9 N-Vinylpyrrolidon, Vinyl imidazol , Di- 
vinyleulfid, Divinylsulfoxid 9 Divinylsulfon, Natr iumvinylsulfona t, 
Methyl vinylsulfonat, N-Vinylpyrrol usu # ; Dime thy If unia rat 9 Dimethyl - 
maleat, Haleinsaure, Krotonsaure, Furaarsaure, Itaconsaure, Mono- 
methylitaconat, tert.-Butylaminoathylmethacry lat , Dimethylamino- 
Sthylmethacrylat, Glycidylacry lat 9 Allylalkohol 9 Clykolmonoester 
der ItaconsSure, Vinylpyridln usui. Es kann jed« der bekannten poly- 
neriaierbaren Monomeren verurendet warden, uiobei die obige Liste 
der Veranscheullchung dient und bezuglich der erf indungsgemaG 
geeigneten Monomeren keine Einschrankung ist* Gegebenen falls kann 
Jedes bekannte Kettenubertragungsraittel auGer den Alkylmercaptanen 
ant* es end eeln* 

Das zur Herstellung des Polymeren der erf indungsgemaG en Polymer/ 
Polyol-Praparate verwendete, bevorzugte Monomere ist Acrylnitril 
ellein als Homopolymerisat oder in Kombination mit Styrol als 
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Miechpolymerisat. Die relativen Geiuichtsverhaltnisse von Acryl- 
nitril zu Styrol liegen z.B. zwischen etwa 20:80 bis 100x0, vor- 
zugsuieise zwischen etu/a 25:75 bis 100:0; warden niedrig niolekulare 
Polyole, z.B. roit einem Molekulargewicht unter etuia 200 veruiendet, 
dann sollte das Gewichtsverhal tnis insbesondere zuiiechen et«a 
60:40 bis etwa 85:15 liegen. Zs konnen auch Mischpolymerisate aus 
Acrylnitril, Methylraethacry lat und Styrol veruiendet uierden. 

Die zur Herstellung der erf indungsgemaQen Polyroer/Polyol-Praparate 
geeigneten Ka talysatoren sind freie Radikal-Vinylpolymer isations- 
katalysatoren, u>ie Peroxide, Persulfate, Perborate, Percarbonate 
und Azoverbin dungen oder alle anderen, in den oben genannten 
Literaturstellen angegebenen Katalysatoren, u/ie z.B. 2,2-Azo-bis- 
isobutyronitril, Dibenzoylperoxid, Lauroylperoxid , Di-tert.-butyl- 
peroxid, Diisopropylperoxidcarbonat , tert .-8uty lperoxy-2-athyl- 
hexahoat, tert.-Butylperpivale t , 2 , 5-Dimethy lhexan-2 , 5-di-per-2- 
athylhexoat, tert ••Butyl -p erneodecanoat , tert.- Bu tylperbenzoat , 
tert.-Butylpercrotonat, tert .-Buty Iperisobutyra t, Di- tert. -buty 1- 
perphthalat usuu Azobis-(isobutyronitril) wird als Katalysator 
bevorzugt, da es dem Produkt keinerlei unangenehmen Geruch 
verleiht und aufgrund moglicher Gefahren auch keine besondere 
Handhabung in der Anlage erfordert. 

Die Katalysatorkonzentration 1st nicht entscheidend kann kann 
in ureiten Grenzen variiert warden; sie kann z.B. von etioa 0,1-5,0 
Gevu.-5C, bezogen auf die gesamte Beschickung zum Reaktor, variieren« 
Bis zu einem geuiissen Punkt fuhren erhbhte Katelysatorkonzen tra- 
tionen zur erhohten Monomerenumuiandlung, eine waiters Erhohung 
erhbht jedoch die Untuandlung nicht mehr uiesentlich. Dagegen 
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verbessert eine erhohte Ka talysatorkonzentration die Produktstabi- 
litat. Ceuiohnlich 1st die geuiShlte Ka talysatorkonzen tration 
ein optimaler, alle Faktoren einschlieBlich der Kosten beruck- 
8ichtigender Wert* 

Die Polymerisation kann auch rait einem inerten organischen Lbsungs- 
mittel erfolgen, das das. Pblymere nicht lost. Geeignet sind Toluol, 
Benzol usa. einschlleGlich der zur Polymerisation von Vinylmono- 
meren bekannten geeigqeten Lbsungsmittel. Die einzige Forderung 
bezuglich der Wahl des Losungsmittels und Polyols besteht darin, 
daO sie die Polymerisation des Monomeren nicht stbren. Bei Ver- 
w en dung eines inerten organischen Losungsmittels uiird dieses ge- 
wbhnlich aus der ReaktionsmiBchung in ublicher Weiss vor der 
Veruiendung der Polymer/Polyole zur Herstellung von Polyurethan- 
schfiumen entfernt. 

Oer Temp era turbereich ist nicht entscheidend und kann von etwa 
BO°C. Oder ueniger bis etwa 150°C. oder mehr, vorzugsweise 
105-1 35°C. f variieren. Katalysator und Temperatur sollten so aus- 
gewhalt werden, daQ der Katalysator eine vernunftige Zersetzungs- 
geschuiindigkeit bezuglich zur Verweilzeit im Fall eines kontinu- 
ierlichen FlieOreaktors oder Beschickungszeit fur einen halb- 
ebsatzuteisen Reaktor hat. 

Dae zur Herstellung der erf indungsgemaQen Polymer/Polyol-PrSparate 

bevorzugte Verfahren erfolgt unter Polymerisation der Monomeren im 

Polyol, uiobei wShrend der Polymerisation in der gesamten Reaktions- 

mischung ein niedriges Verhaltnis von Bonomerem zu Polyol auf- 

rechterhalten wird. Dies schafft im bevorzugten Fall ein Polymer/ 

Polyol-PrSparat, in uielchem praktische alle Polymerteilchen einen 
• — 
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Durchmesser unter 30 Micron, und geu/ohnlich unter 1 Micron, ha ben, 
Solche niedrigen Verbal tnis se erreicht man durch Anuiendung von 
Verfahrensbedingungen, die eine schnolle Umu/andlung des Monomeren 
in Polymeres ergeben. In der Praxis uiird ein niedriges Monoraeren* 
zu-Polyol-t/erhaltnis auf rechterhal ten, und zuiar beim halb-absatz- 
weise und kontinuier lichen Betrieb durch Kontrolle von Temperatur 
und Mischbedingungen, und im Fall eines halb-absatzu/eisen Betrie- 
bes auch durch langsame Zugabe der Monomeren zum Polycl. Das l/er- 
fahren kann in verschieden er Weise, z.B. durch halbabsa tzureise 
Reaktion, in elnem kontinuierlichen Ruckmisch-Ruhrtankreaktor usut. 
erfolgen. Fur den letzteren kann eine zuieite Stufe zur absatzureisen 
ErhHhung der Monomerenurmuandlung angeuiendet werden* Es werden 
solche Mischbedingungen angeuiendet, uile man sie durch Vertuendung 
eines Ruckmischreaktors (z.B. eines Ruhrkolbens oder -autoklavens) 
erreicht. Oiese Reaktoren halten die Reaktionsraischung relativ 
homogen und verhindern so lokalisierte hohe Vorhaltnisse von Mono- 
merem zu Polyol, die in bestimmten Rohrreaktoren auftreten (z.B. 
in den ersten Stufen von "Marco M -Reaktoren, uienn solche Reaktoren 
in ublicher Weise mit der Zugabe des gesamten Monomeren in die 
erste Stufe betrieben uerden). 

Bei Anu/endung eines halb-absatzweisen Verfahrens konnen die Be- 
schickungszeiten (souiie der Polyolanteil ira Reaktor bei Beginn 
gegenuber der Polyolzufuhr mit dem Monomeren) variiert warden, urn 
VerSnderungen in der Produktviskositat herbeizufuhren. Gewohnlich 
fuhrsn langere Beschickungszeiten zu hoheren Produktviskositaten 
und erlauben auch die Verwendung etwas breiterer Bereiche von 
Acrylnitril zu Styrol fur einen gegebenen Polyol. und Polyraer- 
gehalt. 
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Die rohen Polymer/Polyql-Praparate enthalten geu/5hnlich geringe 
Men gen nicht umgesetzter Monomerer* Diese restlicben Monomeren 
ktinnen in u/eiteres Polymeres durch ein zweis tu figes Arboiten um- 
geu/andelt uierden 9 bei welchem das Produkt aus der ersten Stufe 
(des Ruckmischreaktors) in eine zujeite Stufe geleitet mird, 
die ein in ublicher Weise betriebener Marco-Reaktor oder ein Tank- 
reaktor ohne Ruhren sein kann« 

Die bevorzugte Temperatur zur Harstellung der er f indungsgemaGen 
Polymer/Polyol-Praparate ist Jede Temperatur, bei welcher die 
Halbuiertzeit dee Katalysators nicht mehr els etma 25 % der Vermeil 
zeit im Reaktor betragt. So kann z # B. die Halbtuertzei t dee Kata- 
lysators bei einer gegebenen Reak tionst ernpera tur nicht langer als 
6 Minuten (vorzugsweise nicht langer als 1,5-2 Minuten) sein. Die 
Halbuiertzeiten der Kataly satoren uierden mit erhohter Temperatur 
kGrzer. So hat z.B # Azobis-isobuty ronitril eine Halbuiertzeit von 
6 Minuten bei 100°C # Die raaximale verwendete Temperatur ist nicht 
besonders en tscheidend , sollte Jedoch niedriger sein als die 
Temperatur 9 bei welcher eine merkliche Zersetzung der Reaktions- 
tellnehmer oder Produkte erfolgt. 

In dem zur Herstellung der erf indungsgemaGen Polymer/Polyole ver- 
vendeten Verfahren werden die Monomeren im Polyol polymerlsiert • 
Gewtthnlich sind die Monomeren im Polyol loslich, Es uiurde gefunden 
daO ein erstes Losen der Monomeren in einem geringen Polyolanteil 
und die Zugabe der eo gebildeten Losung zum restlichen Polyol bei 
der Reaktions temperatur das Mischen von Monomeren und Polyol 
erleichtert und eine Verechrautzung des Reaktors verringern oder 
eliminieren kann. Venn die Monomeren nicht in den Polyolen ldelich 
eind, konnen bekannte Verfahren (wie das Losen der unloelichen 
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Konomoren in einem anderen Losungsmittel) angewendet u/erden kann, 
uro die Monomeren vor dor Polymerisation im Polyol zu dispergieren* 
Die Monom erenumu/andlung in Polymere nach diesem Verfahren ist 
bemerkensu/ert hoch, z.8. u/erden geuiohnlich Umuiandl ungen von min- 
destens 72-95 % der Monomeren erreicht. 

Bei der Mischpo lymerisation von Acrylnitril und Styrol ist das 
Verhaltnis von Acrylnitril zu Styrol im Polymeren imroer etu/as 
niedriger als das Verhaltnis von Acrylnitril zum Styrolmonomeren 
in der Beschickung, uieil das Styrol oft etuias schneller reagiert 
als das Acrylnitril, Werden z.B. Acrylnitril und Styrolmonomere 
bei einem Geu/ichtsverhaltnis von 80:20 eingefuhrt, dann hatte 
das erhaltene Polymere ein Acrylnit ril/Styrol-Geuiichtsverhaltnis 
von etu/a 79:21 Oder 78:22. 

Das erf indungsgemaOe Verfahren lieferte auOerst stabile Polymer/ 
Polyol-Praparate, dio u/eiter durch einen relativ hohen Polymer- 
gehalt, geringe PolymerteilchengroGe, Freiheit von Abfall und 
Klumpchen und ihre Umu/andelbarkeit in auGerst u/ertuolle Polyure- 
thanelastomere und Schaume gekennzeichnet sind. Mit einem gege- 
benen Polyol erlaubt die vorliegende Erfindung insbesondere 
eine Erhdhung des Verbal tnlsses von Styrol zu Acrylnitril oder 
das Polymergehaltes , u/obei dennoch Produkte mit verbesserter 
Stabilitat erhalten u/erden. Weiter erhalt man stabilere Polymer/ 
Polyole mit niedriger molekularen Polyolen, als dies bei den be- 
kannten Verfahren moglich war. Die erf indungsgemaGen Polymer/ 
Polyol-Praparate sind stabile Dispersionen, so daG praktisch alle 
Polymerteilchen beim Stehen uber mehrere Monate suspendiert 
bleiben und kein merkliches Absetzen zeigen. 
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Oie erfindungsgemSGen Polymer/Polyole umfassen Dispersionen, In 
velchen die Polymerteilchen (als einzelne Teilchen odor Agglome- 
rate derselben) von relativ geringer CroGe und, in der bevorzugten 
Auefuhrungsform, praktiech alle unter 30 Micron sind. In der be- 
vorzugten Auefuhrungsform passiert praktisch das gesamte Produkt, 
d.h # etwa 99 % oder mehr, durch das im Filtriertest der Geispiele 
verwendete Filter, Dadurch konnen die Polymer/Polyol-Produkte 
mit Erfolg in alien Arten relativ komolizierter Maschinensysterae 
verarbeitet werden, <*ie zur Zeit zur groGtechnischen Herstellung 
von Polyurethanprodukten verurendet warden, einschlieOlich solcher, 
bei denen man sich eines Mischens durch Aufprallen ("impingement- 
type mixing") bedient, das die Vertuendung von Filtern erfordert, 
die keine roerklichen Mengen relativ groGer Teilchen tolerieren 
konnen. Weniger scharfe Ansp ruche urerden befriedigt, uienn etwa 
50 % des Produktes durch den Filter gehen. Fur rnanche Zuiecke slnd 
auch Produkte geelgnet, in uielchen nur etwa 20 % den Filter pas- 
sieren. Oaher umfassen die erfindungsgemSGen Polymer/Polyole Pro- 
dukte, in uielchen mindestcns 20 % 9 vorzugsweise mindestens 50 % 
und insbesondere praktisch die gesamte Masse, durch den Filter 
hindurchgeht* 

Die erfindungsgemSGen Polymer/Polyol-Dispersionen haben einen 

h6heren ale normalen Polymergehalt in Clykolen oder anderen, sehr 

niedrig molekularen Polyolen und haben dennoch technieche vert- 

voile Eigenechaften, wie geringer Abfallgehalt , geringen Gehalt 

an f iltrierbaren Feststoffen und keine Neigung zum Abeetzen. 

Die Polymer/Polyole slnd normal erweise stabile Dispersionen un- 

lfislicher Polymerer (z.B. Acrylnitrilpolymer isa te oder Acryl- 

Polymere 

nitril/Styrol-Miechpolymerieate oder/aller anderen Monomerensysteme) 
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in einem Grundpolyol* Bekanntlich hat das Molekulargewicht dos 
Crundpolyols eine wesentliche Wirkung auf die Dispersionsstabili- 
tSt des Polymer/Polyols. 3e hoher gewdhnlich das Molekulargewicht 
dos Crundpolyols, umso besser ist die Oisp era ion ss tabilitat . 
Oaher war bisher dia Herstellung stabiler Polymer/Polyole in 
niedrig molekularen Polyolen so *chwierig. Erf indungsgeraafl fuhrt 
die Zugebe fciner geringeti Menge, d.h. 5-45 % f eines hoch mole- 
kularen Polyols (Kol.-gew* 5000 oder mehr) zu einem niedrig roole- 
kularen Polyol zu einer v^rbesserten Dispersionsstabilitat. 

Oie Wirksarakeit eines hoch molekularen Polyols zur verbesserten 
Dispersionsstabilitat eines Polymer/Polyols hangt (1) von Moleku- 
largewicht und (2) seiner "Konzentretion in der Polyolniischung ab. 
3e hbher das Molekulargewicht, umso groOer ist die Verbesserung 
der Disp ersio res tabilitat 9 die durch dieselbe Zugabemenge erreicht 
wird. 3e hoher welter die Menge an veraendetem hoch raolekularem 
Polyol, umso groBer ist die erzielte Verbesserung der Disper- 
sionsstabilitat. Cine deutliche Verbesserung derselben erreicht 
man durch Zugabe von nur 5-45 Gew.-# eines hoch molekularen Poly- 
ols. Bei der Wahl von Menge und Art eines hoch molekularen 
Polyols sollten Jedoch auch andere Faktoren, vie die Wirkung auf 
die Verschauraungs- und Schaumeigenschaf ten , berucksichtigt werden. 

Oie Polymer konzentration cter erf indungsgemaOen Polymer/Polyol- 

Praparat kann durch Zugabe von zusatzlichera Polyol zur Schaffung 

der fur die gewunschte Endvenvendung geeigneten Polymerkonzen- 

tration eingestellt Warden. So kann man Polymer/Polyol-Praparate 

auf 4 Jj verdunnen, 
mit Polymerkonzentra tionen von z.B. 20 % herstellen und z.B./ 

indem man we i teres Polyol zufugt; oder das Prtiparat kann direkt 

nach dem erf indungsgemaOen Verfahren mit einer Polymerkonzen- 
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tration von A % herge9tellt warden. 

Ole vorliegende Erfindung schafft auch neue Polyurethanprodukte, 
die wit den neuen Polymer/Polyol-Prapara ten nach neuen Verfahren 
hergestellt warden? dlese neuen Polyurethanproduk te erhalt man 
durch Umeetzung (a) eines erf indungsgemaGen Polymer/Polyol-Pra- 
parates, (b) eines organischen Polyisocyanatee und (c) eines 
Katalysators zur Reaktion von (a) und (b) zuiecks Bildung des 
Polyurethanproduktes, wobei bei der Schaumherstellung geu/cihnlich 
ein Blahmittel und ein Schaums tabilisator mitverui endet warden, 
Reaktion und Verschaumen kbnnen in jeder geeigneten Weise, vor- 
zugsweise nach decn one-shot-Verf ahren, erfolgen, obgleich jedoch 
gegebenen falls auch das Vorpolymerisatverf ahren angewendet warden 
kann* 

Die zur Herstellung der erf indungsgemaGen Polyurethanprodukte 
geeigneten organischen Polyisocyanate sind organische Verbindungen 
mit mindestens 2 Isocyanatgruppen ; diese Verbindungen sind bekannt; 
eie umfaesen die Kohlenwasserstof f diisoc yanate, uiie die Alkylen- 
dilsocyanate und die Arylendiisocyanate souiie die bekannten Tri- 
isocyanate. Geeignete Polyisocyanate sind z.B. 1 9 2-0iisocyana t- 
fithin, 1 f 3-Diisocyanatpropan, 1 f 2-Oiisocyana tpropan, 1,4-Diiso- 
cyanatbutan, 1 f 5-Diisocyanatpentan, 1 ,6-Oilsocyana thexan, Bis- 
(3-isocyanatpropyl)-ather f Bis-(3-isocyanat-propyl)-sulf id f 
1 ,7-Diisocyanatheptan f 1 f 5-Diisocyanat-2 ,2-dimethylpentan , 
1 , 6-Diisocyanat-3-methaxyhexan, 1 ,8-Diisocyanatoc tan , 1 f 5-Diiso- 
cyanat-2,2 f 4-tr iraethylpentan, 1 ,9-Diisocyanatnonan, 1,10-Diiso- 
cyenatpropylMther von 1- f 4-Butylenglykol f 1 f 11-Diieocyanatundecan f 
1 ,12-Diisocyanatdodecan, Bis-(isocyanathexyl)-sulf id, 1 f 4-Diiso- 
cyenatbenzol t 2, 4-Diisocyanattoluol, 2, 6-DiisocyanattdVlen f 
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1 ,3-Diisocyanat-o-xylol , 1 , 3-Diisocyanat-m-xy lol , 1 , 3-Diisocyanat- 
p- xylol , 2, 4-Diisocyanat-1-chlorbenzol, 2 , 4-Diisocyanat-1- 
nitrobenzol und 2,5-Diisocyanat-1-nitrobenzol f 4 , 4 '-Diphenyl- 
methylendiisocyanat , 3, 3 1 -Dlpheny Imethy lend iisocyanat und Poly- 
roethylen-poly (pheny lenisocyanate) der Formel: 




in uielcher x Bin en durchschnlt tlichen Wert von 1,1-5 (vorzugs- 
a/eise von 2,0-3,0) hat, und Mischungen derselben. 

Die zur Herstellung der erf indungsgemaGen Polyurethane geeigneten 
Katalysatoren sind: (a) tertiare Amine, uiie Bis- (dimethylamino- 
athyl)-ather, Trimethylamin, Tria*thy lamin f N-Methylmorpholin , 
N-Hthylmorpholin, N ,N-Dimethylbenzy lamin, N ,N-Dimethylathanolam in, 
H ,N ,N • ,N 1 -Tetramethy 1-1 , 3-butand iamin , Triathanolamin , 1 9 4-Diaza- 
bicyclo-/2*2.27-octan, Pyridinoxid usu/ t ; (b) tertiare Phosphine, 
die Trialkylphosphine, Dialkylbenzy lphosphine usui # ; (c) etarke 
Bason, uiie Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide, -alkoxide und 
-phenoxide; ;(d) saure Metallsalze starker Sauren, wie Ferrichlo- 
rid f Stannichlorid, Stannochlorid, Antimontrichlorid, Wismut- 
nitrat und -chlorid usu/ #5 (e) Chelate verschiedener Metalle, 
uie sie z.B. aus Acetylaceton, Benzoy laceton , Trif luoracetylaceton, 
Hthylacetoacetat , Salicylaldehy d , Cyclopentanon-2-carboxy lat, 
Acetylacetonimin, Bie-acetylacetonalkylendiiminen, Salicylaldehyd- 
inin usuu, mit den verschiedenen Metallen, uiie Be, Mg, Zn, Cd, 
Pb, Ti, Zr, Sn, As, Bi, Cr, Mo, Hn, Fe, Co, Ni, oder Ionen, inie 
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Mo0 2 * + t U0 2 ++ U8w« 9 erhalten warden; (f) Alkoholate und Phonolate 
verechiedener Metolle, wie Ti(0R) 4f Sn(QR) A9 Sn(0R) 29 Al(0R) 3 us« m 
wobei R fGr Alkyl oder Aryl steht 9 und die Reak tionsprodukte von 
Alkoholaten ait Carbonsauren, G-Diketonen und 2- (N t N-Dialkylamino)- 

i 

alkanolen, wie z.B. die bekannten, durch diese oder aquivalente 
Verfahren erhaltenen Chelate von Titan; (g) Salze organischer 
SSuren rait verschiedenen Hetallen, wie Alkali- oder Erdalkali- 
metalle, Al 9 Sn, Pb 9x Mn 9 Co 9 Ni und Cu, eins chlieOlich z.8. von 
Natriumacetat 9 Kaliumlaurat , Calciumhexanoat , Stannoaceta t 9 Stanno- 
octoat, Stannooleat, Bleioctoat, metallische Trockner, wie Hangan- 
oder Kobaltnaphthenat usid«; (h) organoroetallische Derlvate von 
vierioertigem 2inn 9 drei- und funfuiertigem As 9 Sb und 8i 9 und 
Metallcarbony la von Eisen und Kobalt. 

Besonders zu eruiahnende Organozlnnverbin dungen sind Dialkylzinn- 
ealze von Carbonsaure, wie Dibuty lzinndiaceta t f Dibutylzinndi- 
laurat , Dibuty Izinnmaleat 9 Dilaurylzinndiacetat 9 Oiocty lzinndi- 
acetat , Dibuty lz inn-bis- (4-methy 1 aminobenzoat) , Dibu tylzinn-bis- 
(6-raethy laminocaproat) usuu Weiterhin kann auch ein Tria Iky lzinn- 
hydroxid, Dialkylzinnoxid, Dialkylzinndialkoxid qder Dialkylzinndi- 
chlorid vertvendet tuerden* Solche Verbindungen umfassen z.B. Tri- 
methylzinnhydroxid, Tributy lzinnhydro xid f Triocty lzinnhydroxid, 
Oibutylzinnoxid 9 Diocty lzinnoxid 9 Dilaury Izinnoxid, Dibutylzinn- 
bis-Cisopropoxid) 9 Dibutylzinn-bis- (2-diraethylaminopenty lat) 9 
Dibutylzinndichlorid 9 Dioctylzinndichlorid usui. 
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Die tertiaren Amine konnen als primare Katalysatorcn zur Beschleu- 
nigung der Reaktion zwischen reakt ionsf ahigem Wasserstoff und 
Isocyanat oder als sckundare Katalysato ren in Kombination mit 
einem oder niehreren der oben genannten Metallkatalysatoren vew- 
urendet uierden. Metallkatalysatoren oder ihre Kombinationen konnen 
auch als Beschleuniger ohne Veruiendung der Amine eingesetzt werden. 
Die Katalysatoren werden in geringen Mengen, z.B« von etuia 
0,001-5 % f bezogen auf das Geuiicht der Reaktionsm ischung , veru/en- 
det. 

1st das gebildete Produkt ein Polyurethanschaura, dann erhSlt man 
dieses durch Veruiendung einet geringen Henge eines Polyurethan- 
blShmittels, u/ie Wasser, in der Reaktionsmischung (z.B. etua 
0,5-5 Ceuu-^ Wasser, bezogen auf das Gesamtgeu/ icht des Polymer/ 
Polyol-Praparates) , oder durch Veruiendung von Blahmitteln, die 
durch die exotherme Reaktion verdampft uierden, oder durch eine 
Kopbination beider Verfehren. Geeignete Polyurethanblahmittel 
umfassen halogenierte Kohlenwasserstof f e, uiie Trichlormonof luor- 
methan, Dichlordif luormethan, Dichlormonof luormethan , Dichlor- 
methan, Trichlormethan, 1 , 1-Dichlor-1-fiuorathan f 1,1 , 2-Trichlor- 
1 ,2,2-trifluormethan, Hexaf luorcyclobutan , Octaf luorcyclobu tan 
usui. Eine uieitere Klasse von Blahmitteln umfaG thermische un- 
etabile Verbindungen, die beim Erhitzen Gase freisetzen, wis 
N,N '-Dimethyl-N ,N ' -dini trosoterephthalemid usoi. Das allgemein be- 
vorzugte Verfahren zum Verschaumen zuiecks Herstellung biegsamer 
SchSume besteht in der Veruiendung von Wasser oder einer Kombina- 
tion von Wasser plus einem Fluorkohlenstof fblahmittel , uie Tri- 
chlormonof luormethan. Die venuendete Blahmittelmenge variiert mit 
verschiedenen Faktoren, wie die im verschSumten Produkt gewunschte 
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Dlchte. 

Erf indungsgewaG konnen auch g or Inge Mengen, z.B. etuia 0,001-5,0 
Gev. bezogen auf die gesamie Reak t ioosmischung , eines Schaum- 
stabllisators, wie ein "hydroly sierbares" Polysiloxan-Polyoxy- 
alkylen-Blockaischpolymerisat (z.B. die in den US P55 2 834 748 
und 2 917 480 beschriebenen Blockraischpolymerisate) veruiendet 
werden. Cine weitere geeignete Klasse von Schaumstabilisatoren 
eind die "nicht-hydrolysierbaren" Polysiloxan-Polyoxyalkylen- 
Blocknischpolyinerisate (z.B. der US RSS 3 505 377 f der US Patent* 
anneldung 888 067 void 24.12.1969 und der GB PS 1 220 471). Diese 
letztgenannte Klasse von Mischpolymerisaten unterscheidet sich 
von den oben genannten Polysiloxan-Polyoxya lkylen-Blockraischpoly- 
serisaten dadurch, da8 der Polysiloxanteil an den Polyoxyalky len- 
teil durch direkte Kohlenstof f-Siliciura-Bindungen und nicht durch 
Kohl ens to f f-Seuerstof f-Siliciun-Bindungen gebunden ist. Diese 
verschiedenen Polys iloxan-Polyoxyalkylen-Blockmischpolyraerisate 
enthalten vorzugsmeise 5-50 Geui.-^ Polysiloxanpolyroerisat, wobei 
der Rest aus Polyoxyalkylenpolymerlsat besteht. 

Die erfindungsgemaO hergestellten Polyurethane konnen mit Erfolg 
fOr verschiedene Zwecke veruiendet uierden. So erlaubt z.B. die 
vorliegende Erfindung die Herstellung von Polyurethanschaumen, die 
zweckoaOig auf dam Schauroplatten-("Blab foam")-Cebiet 
verwendet werden. Welter konnen die erfindungsgemaBen Polymer/ 
Polyole zur Bildung von Polyurethanelastomeren veruiendet oerden, 
in welchen relativ niedrlg molekulare Polyole zur Schaffung der 
erforderlichen Steifheit veruiendet warden cnussen. Ferner sind die 
erfindungsgemaBen Polyroer/Polyole zur Bildung von Polyurethanpro- 
dukten geeignet, und zwar insbesondere fur Zwecke f uio hohe last- 
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tragonde Eigeno cha Ften gofordert urerden. Die erf indungsgemaB her- 
gestelltcn Polyurethano eignan sich fur alle Zuiecke, in uielchen 
ubliche Polyurethane veruiendst uiorden, wie z.B. bei der Herstel- 
lung von Armstutzen , Aufprallkissen, Matratzen und AutomobilstoG- 
8 tang en. 

In der vorliegenden Anmeldung werden die folgenden Bezeichnungen 
verttendet: • 

A/HHA/S bedeutet das Geoichtsverhaltnis von Acrylnitril zu Methyl- 
methacrylat zu Styrol. 

A/6 bder A;S bedeutet das Gewichtsverhal tnis von Acrylnitril zu 

Styrol* 
/* 

Alle Telle sind Ceuu-Teile. 
pli = pounds per linear inch, 

fteststoffe bedeuten nicht urogesetzte Monomere. 

TDI 1st eine Mischung aus 80 % 2 , 4-Tolylen diisocyanat und 20 % 
2,6-Tolylendiisocyanat. 

"OiSN ist Tetramethylsuccinonitril (ein Zersetzungsprodukt von 
VAZO-64). 

ilhtb-6k 6der VAZO bedeutet 2 f 2'-Azo-bis-isobutyronitril. 
tftPft ist tert.-Butyl-per-2-athylhexoat* 

Alio Prozentsatze und Verhaltnisse sind Geo;. -% und Geu/ichtsver- 
haltnisse. Die mit Zahlen versohenen Beispiele sind erfindungs- 
gemaQ, die nit Buchstaben versehenen Beispiele sind nicht erfin- 
cfcjngsgeraaBe Vergleichsbeispiele* Die mit Buchstaben versehenen 
Polyole sind die rviedriger molekularen Polyole, die mit Zahlen 
versehenen Polyole sind solche mit hoh-erem Molekulargeuiicht. 
/* Poly A = Polyacrylnitril; Poly S = Polystyrol 
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L.M.W. bedeutet niedrigeree Molekulargeuiicht, H.M.W. bedeutet 

hSheres Molekulargeuiicht . 

1 

Die Polyolverhaltnisse beruhen auf Geuichtsbasis und geben den 
Prozenteetz an niedrig molekularen Polyol zuerst und dann den 
Prozentsatz des hoch molekularen Polyols. 

Die in den Tabellen der Beispiele angegebenen berechneten Hydroxyl- 
zahlen beruhen auf dera berechneten Gesamtpolycnergehalt und der 
Hydroxylzahl dee Grundpolyols. 

Die Lichtdurchlassigkeitsdaten erhielt man durch Veruientiung von 
Lichteiner WellenlSnge von 500 Millimicron, das Polymer/Polyol 
befand eich in 0,01-jCiger Verdunnung in einem klaren Ldsungsm ittel 

ftblybl I a Polypropylenoxid-Polyathylenoxid-Polyol , hergestellt 
aus Propylenoxid und Athylenoxid und einer 80/20 Gewichtsnischung 
aus Sorbit und Glycerin rait einem theoretischen zahlenmaOigcn 
durchschnittlichen Molekulargeuiicht von etuta 10600 und einer 
Hydroxylzahl von etuia 28. Oie Alkylenoxideinhei ten uiaren haupt- 
sfichlich in Blbcken anuiesend, und die Endeinheiten waren proktisch 
all© Athylenoxideinheiten, d.h. das Kthylenoxid uiurde zum Ab- 
schlieGen ("cap") des Polyols veruiendet. Das Polyol enthielt etuia 
8 Gew.-^ Hthylenoxideinhei ten, bezogen auf das gesamte Polyol- 
gewicht. 

ftblybj ' II = Polypropylenoxidtriol, hergestellt aus Propylenoxid 
und Glycerin mit einem theoretischen zahlenmaOigen durchschnitt- 
lichen Molekulargeu/icht von etuia 6000 und einer Hydroxylzahl von 
etuia 28,7. 
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Pblvbl' 111 = Polypropylenoxid-Polyathylenoxid-Triol, hergestellt 
bus Propylen- und Athylenoxid und Glycerin mit einecn theoretischen 
zahlenmaOigen durchschnittlichen Molekulargeiuicht von etuia 6000 
und einer Hydroxylzahl von etuia 26,1* Oie Alkylenoxideinheiten 
uiaren hauptsachlich in Block en anuiesend, und die Endeinhoiten 
uiaren praktisch alles Hthylenoxideinheiten, d.h. das Rthylenoxid 
wurde zum AbschJieOen des Triols veruiendet. Bezogen auf sein Cesamt- 
geuiicht enthielt das Triol etuia 14 Geui.-£ CjH^O. 

Pblybl A a Tripropylenglykol 

Polyol B = Dipropylenglykol 

Pblyoi C bis f = Polyp ropylenoxiddiole , hergestellt aus Propylen- 
oxid und Dipropylenglykol mit einetn tharetischen zahlenmaOigen 
durchschnittlichen Molekulargeuiicht und der Hydroylzahl der 
folgenden Tabelle: 

Pblyoi hVw: 6H 2ahl 

C 400 254 

D 700 150,5 

E 1000 112 f 1 

F 2000 55 f 95 

ftblybl G = Polypropylenoxidtriol , hergestellt aus Propylenoxid 
und Glycerin mit einem theoretischen zahlenmaOigen durchschnitt- 
lichen Molekulargeuiicht von etuia 3000 und einer Hydroxylzahl von 
etuia 55,4. 

Pblyoi H s Polypropylenoxid-Polyathylenoxid-Triol , hergestellt aus 

Propylenoxid, Athylenoxid und Glycerin mit eines theoretischen 

zahlenmaOigen durchschni ttlichenMolekulargeuiicht von etuia 3000 

und einer Hydroxylzahl von 56,4. Praktisch alio Athylenoxidein- 

heiten befanden sich innen, d.h. nicht in Form von Endeinheiten. 

Bezogen auf sein Gesemtgeuiicht enthielt dieses Polyol etuia 
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8 Gew.-* C 2 H 4 0 # 

ftoiyol '3 = Polypropylenoxid-PolySthylenoxid-Triol f hergestellt 
aus Propylenoxid, Kthylenoxid und Glycerin mit einem theoret ischen 
zahlenmaftigen durchschnittl ichen Molekula rgeiu ich t von etuia 3600 
und elner Hydroxylzahl von etuia 46 f 7. Praktisch alia Athylenoxid- 
einheiten bofanden sich inn en, d.h. nicht in Form von Endeinheiten. 
Bezogen auf sein Gesamtgeui icht enthielt das Polyol etuia 14 Geui.-f. 

Polyol K a Polypropylenoxid-Polyathylenoxid-Triol, hergestellt 
aus Propylenoxid, Athylenoxid ind Glycerin nit einem t heoretischen 
zahlenmaOigen durchschnittl ichen Molekulargeui icht von etuia 2700 
und einer Hydroxylzahl von etuta 62,14. Raktisch alls Athylenoxid- 
einheiten brfknden sich innen; das Polyol enthielt etuia 8 Geui«-*£ 
C 2 H 4 0> bez °9 e n auf sein Gesamtgeuiicht. 

Polyol L = Polypropylenoxid-Polyathylenoxid-Triol, hergestellt 
aus Propylenoxid, Athylenoxid und Glycerin mit einem theoretischen 
durchschnittlichen zahlenmaOigen Molekulargeui icht von etuia 3400 
und einer Hydroxylzahl von etuia 49* Praktisch alle ftthylenoxid- 
einheiten befanden sich innen als auf eihanderfolgende Blocke; 
das Polyol enthielt 10 Geui.-jS C 2 H 4 0 t bezogen auf sein Gesamt- 
geuiicht* 
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Flltrierbarkeit 

Die erf indungsgemaQen bevorzugten Praparate sind praktisch frei 

von Polymerteilchen mit ein era Durchmesser uber 30 Micron* Ein 

Praparat entspricht diesem Kriterium 9 uienn mehr als 99 Geui # -# 

desselben iro folgenden Test nacheinander durch ein 150 mesh Sieb 

und ein 700 mesh Sieb passieren. Eine 470-g-Probe des Testpra- 

parates wird zur Verringerung der Viskositatswirkung mit 940 g 

tfasserf reiem Isopropanol verdunnt und die verdunnte Probe durch 

2 

ein quadra tischer 150 mesh Sieb von 15,5 cm und dann 

groOes 

durch ein ebenso / 700 mesh Sieb geleitet. (Die Siebe sind 
vor dem Test gereinigt, getrocknet und geutogen.) Dann werden 
sie zur Entfernung von jeglichem Polyol mit Isopropanol gewaschen, 
getrocknet und gewogen. Der Unterschied zuiischen dem End- und 
Anfangssiebgewicht entspricht der nicht durch die Siebe gehenden 
Polymermenge. Das 150 mesh Sieb hat quadratische Maschen mit 
einer durchschni ttlichen mesh Offnung von 105 Micron und ist ein 
"Standard Tyler" quadratisches 150 mesh Sieb* Das 700 mesh Sieb 
besteht aus "Dutch twill" Geuiebe 

mit durchschnittlichen iresh Of fnungen von 30 Micron und ist in 
Bulletin 46267-R der Ronningen-Petter Company, Kalamazoo, Mich*, 
beschrleben, 

Zentrif uqierbare Feststoffe 

Das Polymer/Polyol-Praparat utird etwa 24 Stunden bei etwa 43000 
rpm und 1470 radialer Zentrif ugalkraft n g w zentrif ugiert. Dann 

• ird das Zentrif ugenrohr umgekehrt und 4 Stunden ablaufen ge- 
lassen. Der am Bodenrohr verbleibende, nicht-f lieBende Kuchen 

• ird als Geu> # -# des ursprunglichen Ceuichtes des Testprapara tes 
angegeben. 
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Klare Schicht vor dem Ausleeren 

Dae Polymer/Polyol-Praparat uiird in ein kleines Testrohr gege- 
ben und etuia 24 Stunden zentrifugiert. Danach uiird die Flussig- 
keit ira Testrohr beobachtet und die Hohe der oberen klaren 
Schicht gemessen* Diesa Hohe uiird als Prozentsatz der Fliissig- 
keltshohe im Teetrohr angegeben. 
Beispiel 1 bis 37 und A bis F 

D^b Beispiele 1-37 und A-F uiurden kontinuier lich in ein era 550- 
ccro-RUhrtankreaktor durchgefuh rt , der mit Prallplatten und ein em 
bei BOO rpra betriebenen Ruhrer versehen war. Die Beschickungskom~ 
poncnten uiurden kontinuierlich nach Durchlauf durch einen einge- 
echalteten Mischer in den Reaktor gepumpt, urn das vollstandige 
Mischen der Beschickungskomponenten vor Eintritt in den Reaktor 
sicherzustellen. Die innere Reaktortemperatur wurde auf 1°C. 
kontrolliert , indem man den Reaktor von auflen geregelt erhitzte 
Oder kuhlte. Dae Produkt aus dem Reaktor floO durch eine Ruck- 
druckregulierungsvorrichtung aus (diese uiurde so eingestellt, 
daO eich icn Reaktor ein Ruc!< stand van 0,7 atu ergab). Dann floQ 
das Produkt durch einen oassergekuhlten rohrf ormigen WSrraeaus- 
tauecher zu ein era Aufnahmebehalter, Anteile des Rohproduktes 
vurden untcr Vakuum bei 2 mm Druch und 120-130°C. zuro Testen 
ebgestrippt. Die Ucnuien dlungen uiurden aus der gaschroma tographi- 
schen Analyse der Menge an nicht umgesetzten Monomeren bestimmt, 
die vor dem Abstrippen im Rohprodukt anuiesend uraren* 

Die Versuchsbedingungen und Ergebnisse der obigen Beispiele 
eind in den folgenden Tabelle I-UII aufgefuhrt. 
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Belspiel — 
Polyolmischung 

Verhaltn. von N .M. zu H.M. Polyolen 
Reaktions temp* ; °C 
Veruieilzeit ; rain 
VAZO in Beschick.; Getu.-# 
Monomeres + VAZO in Beschick.; Geui.-g 
A/5 in Beschickung 
Polyolbeschick.-geschui. ; g/std 
Beschick. geschiu. v. Monocn. +VAZO ; g/ std 
Produktgeuiicht ; g/std 
Materialausgleich; % 
restl. Acrylnitril; % 

Styrol; % 

TMSN; % 
Umu/andlungen; Acrylnitril; % 

Styrol; % 

kombiniert; % 

Poly A im Prodi. It. Berechn. ; Geuu-£ 

Poly S " ww n j Geui.-# 

Polymer im Prod*. It. Berechn. ; Gew.-£ 

Produkteigenschaften 

Brookfield Visk.b. 25"C; cps 

berechn. Hydroxylzahl ; mg KOH/g 

Lichtdurchlassigkeit; % 

Filtrationsbehinderung 

150 mesh Sieb; % Durchgang 

Feststoffe auf Sieb; ppm 
700 mesh Sieb; Zeit in sec 
% Durchgang 

Feststoffe auf Sieb ; ppm 
zentrifugb.Festst. ; gestrippt; Ceu>.-£ 
klare Schicht vor Ausleeren; % 

Acrylnitril und Styrol in einem Ceuiichtsverhaltnis von 78/22 
vurden mit VAZO zu einer 80/20 Ceuiichtsmischung a us 1,4-Butan- 
diol und Polyol I zugefugt. In der Beschickung faetrug die VAZO 



1 


2 


A/I 


B/I 


80/20 


80/20 


125 


123 


12 


12 


0,5 


0,5 


20,08 


20,35 


78/22 


78/22 


2284 


2246 


574 


574 


2842 


2808 


99,44 


99,57 


4,82 


5,06 


0,33 


0 9 30 


0.17 


0 f 15 


68,64 


67 f 47 


92,39 


93,16 


73,86 


73 f 12 


11,06 


11,04 




4*30 


15,26 


15,34 


257 


Ann 
ADD 


400,65 


571,33 


62,5 


57,5 


100 


100 


1 


5 


112 


146 


100 


100 


6 


6 


11,14 


13,78 


6 


6 
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Konzentration 0,5 Ge\u.-% und der Monomeren- plus VAZO-Gehalt 
20,07 Gew.-% Die Beschickungsgeschwindigkeit der Polyolmis chung 
bet rug 2270 g/std, die der Monomeren- und VAZO-Beschickung 570 
g/std. Das Produkt uiurde mit einer Geschurindigkeit von 2B36 g/std 
erhalten, der Haterialausgleich betrug 99,86 %. Dieses Produkt 
eetzte sich Jedoch uber Nacht in Schichten ab t was die Wirkung der 
Unvertraglichkeit der Polyole zeigt« 



7 0 9 8 5 2/1162 



© 

CM 



O 
CM 



M 
€> 

PI 



o 

CM 



O 
CM 



O 
CM 



o 

CM 



HQ co 



m 

CM 



CM 
CO 



CSS 



1^ 



o 

CM 



CO 

m 



in 



to m 
cm cm • 



m o 
o o 

CM ^ 



CO O 

cn m 



CD O 



rs. 

CM 



CO 



CO 
CM 



CO 



o — i 



CM 

o 

CM 



CD 

o 

CM 



I»s 
CO 



cn -tr 

~« CD 

cm m 



2728284 



CO 

cn 



CM 

rs, 

CM 
CM 



CO 

CO 



CM 
CM 



ID 
CO 
CM 
CM 



CM 
CM 



CO 
CO 
CM 
CM 



CM 
CO 
CM 
CM 



CM 
O 
CM 
CM 



m 
m 



co 

CD 



co 



CD 
rs. 



rs. 
rs 
in 



cn 
rs. 
m 



~+ co 

CM ls> 
CM tO 



to 

Is. 

in 



co co 

rs. cn 
cm cn 

in 
cn co 
co • 
t** cn 
cm cn 

CD 

cn 

■ CM 

cv cn 
cm cn 



rs. cn 
cm cn 



m 
VP co 



rs. co 
cm cn 



cn 
cm cn 
in • 
rs. co 
cm cn 



o m 



co cn 
cm cn 



CM 

cm m 



co cn 
cm cn 



cn 
cn rs. 



rs, 

CM 



CM 

© rs, 

CD • 

co cn 
cm cn 



m co co 
co cm 



on 



w w H 

CM O O 



m XT CM 
• • • 
CM O O 



co co o 
cn co cm 



CM O O 



co cn — < 

CO CO CM 



CM O O 



ts, in co 
o co ~+ 



CO o o 



co cn cj> o 

cn m m co 

• • • • 

CO CO CO 



CM rs, CO 

co cn co rs. 



cm cn ^ cm 

CO CO CO 



<T» N 5f 
CON N ^ 



cm ^ co 
co cn co ~* 



CM CM TT 

m rs. *r 



co o cn io 
co cn co ^ 



co co cm ^ 
co co co cn 



co o-i in co 
co cn co ~+ 



co co o co 

ON V N 



m — • co co 
co cn co «— • 



rs. o en co 
cn cn m co 



cn ~* cm CM 
rs. cn co — » 



CO 

cn 



cn 
*o 



co 

CO 









rs. 


CO 


CO 




m 


cn 






CO 


m 


m 


CO 




o 










• 


• 


• 






• 






• 


CM 


CO 


m 


CO 


cn 


rs. 


*— « 




o 


CO 


CO 


CO 














cn 


rs. 


CD 




rs, 


#— • 


co 


o 


CO 


m 


I*s 




cn 


CO 


CO 


in 


•—4 




* 




• 






• 




• 


• 


«— i 


CO 




CO 


rs. 




^» 




o 


CO 


CO 


CO 






•—1 








CO 


CO 


CO 








ts. 




CO 




o 


CM 


CO 


o 




*X 






• 


• 




* 


CO 


• 




• 


• 


CO 


CO 


cn 


CO 


• 




CM 


O 


o 


CO 


cn 


00 


»-H 


cn 


CM 








CO 


CO 




1 


CO 


Ps 




CM 


co 


cn 


rs. 


CM 


CO 


rs 


m 


m 






• 


• 


• 


* 


• 


• 


• 




• 


in 




rs. 


cn 




o 


CM 


o 


o 


CO 


cn 


CO 






CM 



cn 
co 



CM 
CM 



m 
m 



CM 

cn 



CD 

rs. 



J 



CM 



m m 

CM CM • 

~* o 



XT CM 

CO CM 



O CO 

cm rs. 



co 
m 

CM 
CM 



CO 

in 



o m 
cm • 
co cn 
cm cn 



*r o cn 



CO o o 



co co » 

CO GO CM CO 



cn O CM CM 

rs. cn co ~* 



CM 

cn 



3 



PI 



o c 
« x a> co 

1^1 g 



HI.P, 4 
O » « 

a. > « 



« Q 

-*~r © cm 
© tx> ««* 

•9 

-J c -r 

Esf 

© -a: o 
> > x 



t 

• • I 

> JC • 

©ox 

CD W O 
© cs 

T« JS 

£ CH 

O «H O 

W >s O 

© CO rl W 

cq ^ O © 



! 



■5 

09 

© T5 

u 

c © 
o © 
X t© 



3^ 

© • I 

H H 

W> « >» 

a U >A. V». 
..do i-H 
aS ^ — o 

^ rH -h R cn 

(O P 



r-4 > 



>? _? © 



t p* 

S 2 



CO © 

cu tc ac c 



^- ? 13 "8 * 2 

ft h ^ S o c 

CO *c © 



bO -P 



5 r c.s 



5 cn * r-< 



709852/1 162 



O rH O © O -P 
D« CU CO r-l 



*3 



I 



4 



C0| 



l 

s 

1 

1 

a, 





on 












© 








oo 














CM 


• 


• 


o 




m o 




• 




in 






© 




CD O 




CO 




OD 








CO 




CM 




l#v 




o 












m 






00 


CM 
















• 


• 


o 




^ o 




• 








ID 


o 




CM O 




o 




00 




^» 




00 


CM 


CO 




CO 




CM 




















o 










m 




CM 


• 


• 


o 




o o 




CO 






CO 




o 




• o 




• 














CM ~* 


CO 








CO 


















CM 


o 










m 




CM 


• 


• 


o 




CM O 








%/% 


CM 


■—I 


o 




CO O 


o 


• 




VO 




















CO 


















Wl 


CO 
















* 


_ * 






CO CO 




m 




CO^ 


1/3 






CM 










1/) 




in 










in 


























CO 










in 




to 






o 








in 






co 










- 

CO 










in 










in 
























in 


o 










*r 






* 
















O 




* 














CO 




GO 






CM CP 




IBP 




CO 




m 








c*v 
























































CM 




CO 








































in 




CO 




1^ 


in 


CM 




in 


















©i 




















_* 






o o 




m 






00 


WI 






Wl 








to 


on 


in 




CM 


^ i 


O 


CO 






in 






























CM 




»— * 






















00 








CM 






in 














CM 






m 




































• 


m 










in 






CM 


• 


o 








• 




o 


Ol 


CO 


o 




ss 




CM 






co 




































• 


CO 










in 




o 


CO 


• 


o 




CO o 








00 




co 


o 




o o 








CM 




in 




CO 


~+ 









2728284 

35 



Si 



6- 

S| 

o . r 



I 

if 

n 
n 

a 
I 

35 



1 

i 



It 



1 



o 

U- CO 



o) n 3 O O 

© Q ♦> 

O -H « © 

eC ra b< to 



• © 

«p be 

© •«. 
© 

V4 O 

© © © 



fa 

Bl 03 



709852/1 162 



2728284 



Si 



IS 

•—I 

all 

;«|o 

i 

S|S 



o 

CM 



O 
CO 



o 

CO 

tn 

m 
oo 

m 

\ 



m 
oo 



in 



m 
^ o 



CM . 

~* o 



to 

CO \ 
CO CM 
• • 

o co 

CM CO 



to o 
to 10 



cm 



- 36 - 



CM 
CM 



CM 
CM 



LO 

to 



co 
m 



to CO 
to • 
co 
cm co 

co 
o in 
io • 

oo 

CM CO 



o 

U0 



o 
in 



to 
to 



to 
to 



tO CM 



O CM CM 



\ to 

tO CM 



CM 



o to 

O CM 



• 



.3 

u 

St 

o © 

Cm > 



O t> 



to o 

A 

4J WO > 

© m 3 o 

C + ~ 

Hall 

CO O t> 

>>x« 







CO 


o 




p^ 


CM 


m to 


CO 


*— « 




m 




CM 


O CM 


CM 




• • 


rv 




• 


• • 




*r 


CO CO 




«— < 






00 


CO CO 


m 












CM CO 






to 


CO 


o 


to 


to CO 




CM 


CO 


o ~* 


CM 


• 


» « 




• 




• • 




IO 


o co 






oo 




o 


00 


CO GO 









tO CM 






oo 






O CM 






O GO 








CM 


o 


•"■^ • 






IO O0 


pv 


CO 


tN 








CO 


00 


co 






CO CM 














CO 




o oo 


Ps. 


CM — « 




• p*. 


o 


IO • 


CM 


CO CM 


CM 0O 


o 


CO 


CO CO 


• 


• • 


M» 


■—1 


IN. 


m~l CO 


CM 


o o 


O CM 






to 














00 


~* CO 




00 




«— 1 • 


to 


CM CM 


o oo 


o 




oo CO 


• 










• oo 




O o 


OO CM 






00 










CM 


tO CM 


in 


oo 


~\ 


OD 




PN . 




CM CM 


to CO 




o 


P* CO 




• • 


CO P** 






CM OO 


CM 


o o 








CO 






CM CM) 














00 


CO 


0D 


CO 


tO XT 


'\ 


to 




to o 


CM 


CO CM 


CO CO 


p*» 


o 


o 


• 












CM 


o o 


to o 






CO 






CO CO 


*r 


oo 


to rr 




to r*» 


• \ 


oo 


CM 


CO • 




^p ^ 


oo o 




o 


Pn CO 


• 


• * 


co 


~* 




CM CO 


CM 


o o 


OO CM 






oo 






CM CM 


CO 




tO CM 


CO ^ CO 


• \ 


co 


to 


CM • 


0D CM CM 


oo 




o 


00 CO 


• 


• • 


CO fsw 


• 


Cn 


~ CO 




o o 


CO CM 






to 








CO 




O CO 


CM 


O Pn 




CM 


*r 


in • 


IO 




co 


CO 


in 


Cn CD 


• 


• » 


CO P^ 


«— 1 


oo 


CM CO 


CM 


o o 


5^ 


CM 




«s 


O 


m 


-r-O 


o 


« 


CO • 


00 


l ~» 


CO O: 




M" 


Pn oo 


• 


I * 


CM —t 


CM 


to 


CM CO 


CO 


l o 


to O 






o 






« \ 






CO Pn 


oo 


in 


• O 




o 


• 




1 ~ 


CO O V 






00 


• 


1 • 


CM «~« 


CM 


to 


CM CO 




I o 


tn o 






oo 






\ 






O0 CD 


CO 


ts. 


• o 




00 


to • 


CO 


t *-« 


CM O 




CM 


P* CO 


• 




CM — • 


CM « 


to 


CM CO 


CM 


: o 




XI 











o 

t 

a: 



55 c 5. 



O WN 



CO tD CO 
CO CO CO 



co co 



p*» 

CO 



co tn o 
to m cm 



Pn m o 
CO CO CO 



CM 
CO 



CM 
CO 



to 
oo 



tn co cm 

^ CM CO 



m co to 

CO CO CM 



CO 



OO Pn 

to to 



tn cm 

CO CO 



co 
to 



oo O CO 



tO CM CO 
CO CO CM 



to 

tD CO 
Pn 

• 00 
OO CO 

|N» 

tn o 
p** 

• M* 

Pn CO 

to 

PW 



o co 

Pn CM 



CO 



CO 

to 



CO 
CO 



co o o in 
~* cm to 



p* 

co co 



CM 



O O CO CO 



N Sh 



to 



CO CO CO CM 

oo 



to 

CO 



CO 



to 



IS 



CO 



CO «— i 

ts. tn 



IS 



CO I CO 



o o 

I • • 

I Ps o 

I 00 CM 



I 

I o 

I CM 



J6 

a 

I 3 



O 
CO 

on 



3 

m 



a 

23 + 

J* a u 
rH ^ Cfl 

0* 



£> T? 



5 

O 

o 
to 



t 



1 



3TJ »« 



CO 



H 

co P- 



5 o 



i 



Coo.5 a. • 

OtOC O 4) 

a,o3o. co a. ch 



709852/1 162 



2728284 







CO 










O 




o 








CO 


• 




o 






CM 




o 


o 










lO 




co 






to 














© 








IO 


• 


« 


o 




si 


CM 




o 


o 






*— 1 






«— 1 


00 



CO O 
O 



10 

CM 



- 37 • 



CM 



al 
ol 



s 



— • «-M CO GO «~i 



CO 



— • CM 



CO 



tn 



o • 

O 00 o 

co 



M 
© 

* 

O 

B 
I 



si 

J 
=1 
=1 



00 

to 

.CM 



CM 
CO 

to 
co 



o 

CO 



CM 
CO 



CM 
CM 



tO 
CO 



CO 
CO 



to 

CO 



to 



CO 
CO 



CO 
CO 



to 

IO 



in 

CO 



CO 

to 



to 



IO 



to 

GO 
IO 



o o o o 

#-H CM «— i »—i 



CM 



CO »-i CO 



to o 

IO o 
CO ~* 



tO CM 



o • 

O CM CO 
tO IO » CM 



~* IO «0 ~* «-4 CO CM 



IO CM 



CM 



tO CM 



si 

J 



CO 



5 
e 



CM 



CM 
CO 
CM 



CM 



5 i 



to 



s 

s > 
S 3 
if 5 

ou 



a! 



o o 

o cm 

j CM »•« ~* 



CM O 



*H CM 



O to 

CM • 

^ IO 

A «^ 



to* o 
cm p 



• -r •£ ^ 

O JkJ X! 
M fa fi W 

* © 

•? o «p *h u 

r+ £1 



n 

to 

i< tn 

Q g 



CM 



CM 
CM 



IO 



5 E 



£S 



« - 

o S 

U to fcf < 
** 3 J* *i 

•HQ 10 O 4-1 O 
CMVR- Cr, CO ^ « I 

ESS 

7098S2/1162 ** 5 



o 
> 

o 
<*"4 

x: c 
o j> 

CO fe 

25 
33 



- #r - 

Belspiel 

Polyolmischung 

Verhaltnis von N M zu HM 
Polyolen; Gew.-< 

o 

Reaktionstemperatur; C . 

Monora. + VAZO in Beschick.; (Jew.-* 

A/S in Beschick.; Gev.-£ 

Polymer im Prod* It. Berechn; Gew.-i 

o 

Brookfield Viskos. bei 25 C; cpa 
zentrifugierb. Feststoffe, gestrippt; Gew.-< 

Piltrierbehinderung 

150 mesh Sieb; i Durchgang 
700 nesh Sieb; i Durchgang 
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B e 1 a p 1 



27 bis 30 



24 


25 


26 


1/n 


I/II 


I/in 


ee/1 c 
09/ 10 


00/10 


O C /I c 

85/ 1 5 


125 


125 


125 


20.18 


23.1 


20.2 


40/60 


40/60 


40/60 . 


17.34 


20.29 


17.36 


1460 


1816 


1620 


10.06 


14.72 


10.14 


100 


100 


100 


100 


100 


100 



In diesen Beispielen tuurde sine Polyolmischung aus B5 Geuu-£ 
Polyol K und 15 Geuu -% Polyol III verwendet. Die Reaktionstempe- 
ratur betrug 125°C. und die Veriweilzeit 12 Minuten. Die ubrigen 
Bedingungen und Verfahren sind in der folgenden Tabelle V auf- 
gefuhrt und die allgemeinen V/erfahrene in den obigen Beispielen 
beechrieben. 
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6 e i s' p 1 e 1 ' *8 bis 46 

In diesen Beispielen u/urden die in Beispiel 17 und 24 bis 29 her- 
gestellten Polyraer/Polyole rait anderen, durch "PP M und eine 
Zahl identif izierten Polymer/Polyolen verglichen; diese waren: 

= Dispersion aus einem 50/50 Acrylnitril/Styrol-Mischpoly- 
merisat roit 18 % Mischpolymerisatgehal t , hergestellt in Polyol 3 
unter Veruiendung van VA20 Katalysator mit einer Hydroxylzahl von 
36,9 mg KOH/g # 

= Dispersion aus 72 % Acrylnitril und 28 % Styrol mit 27,2 
% Mischpolyraerisatgehalt, mischpolymerisiert in Polyol L unter 
Verwendung von VAZO mit einer Hydroxylzahl von 36 f 7 rag KOH/g und 
einer Viskositat bei 25°C. von 2854 cps. 

PPr* = Dispersion aus 78 % Acrylnitril und 22 % Styrol mit 32,9 % 
Mischpolymerisatgehalt, mischpolymerisiert in Polyol H unter Ver- 
vendung von TBPO mit einer Hydroxylzahl von 37,5 mg KOH/g. 
Aminkatalysator = Eine Losung aus 70 Ceui.-£ Bis-(2-dimethylamino- 
8thyl)-ather und 30 Gew.-% Dipropylenglykol. 

l£| = Mischung aus 80 Geur.-# 2 ,4-Toly lendiisocyana t und 20 Geuu-£ 

2, 6-Tolylendiisocyanat. 

Silicbn-oberfiachenaktlves Mlttel I 

MeSil (OSiMe 2 ) e 4 (OC 2 H 4 ) ^OC^) ^OC^] , 

feillcon-bbflrfl^chcDaktlves fflittel ii 
Mischung aus 

55 Cw-%(CH^)^SiO 



45 einer Mischung aus 

C 4 H 9 0(C 2 H 4 0) 18 (C 3 H 6 0) 13 ? H (90 Geui • -£) ' und 

C 9 H 19 C 6 H 4 OIC 2 H 4 01 10.5 H (1 ° 
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In den fclgenden Beispielen warden die folgenden Teetverf ahren 
angeui endet : 

Eindruckbelas tungsverbiegung 
("indentation Load Deflection") 

s.ILO ASTH 01 564-69 

bleibende Verforraung * 
Zugfestigkeit • 
Oehnung * 
ReiOuiiderstand (ReiOFestigkeit) ■ 
Luftporositat 

Cine Schaumprobe von 1,25 era Oicke vurde zurischen zwei Stuck en 
eines geflanschten Kunststof f rohres von 6,25 cm innerera Durchmesser 
zusaramengedruckt. Oann wird dieses Cebilde eine Komponente in 
einem Luf tf lieGsy stem. Die Luft betrltt rait kontrollierter Ge- 
schiB indigkeit ein Rohrende 9 flieGt durch die Schaumprobe und tritt 
durch eine Verengung am hinteren Ende des Gebildes aus. Der Druck- 
abfall uber den Schaum aufgrund der verengten Luftpassage wird ait 
einen geneigten, gosch lossenen Monoraeter gemessen* Ein Manometer- 
ende ist am die stromaufwarts liegende Schaumseite angeschlossen, 
das andere Ende ist an die stromabwarts liegende Seite angeschlos- 
8en« Oer LuftfluO an der stromaufwarts liegenden Seite mird so 
eingestellt, dafl ein Oif f erentialdruck von 2,54 mm Wasser uber die 
Probe aufrechterhalten wird. Die Luftporositat des Schaumes uiird 
ausgedruckt als Einheiten an LuftfluO pro Flacheneinheit der 
Probe, namlich in cubic f eet/min/f t. 2 . 

Es wurden niedrig dichte bielgsame Polyurethanschaume aus den 
erfindungsgeroaS hergee tell ten Polymer/Polyolen von Beispiel 17 
und 24-29 und, fur Vergleichszvecke, aus nicht er f indungsgemaO 
tiergestellten Polymer/Polyolen horgestellt. Die Schaumforraulie- 
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rungen sind in den Tabellen VIII, X und XI aufgefuhrt, uiobei 
die Mongen in Geu/.-Teilen angegeben sind. 

Die Schaumformulierungen ururden nach dem folgenden l/erfahren in 
Polyurethanschaum'e umgeu/andelt. Das ob erf lachenaktive Mittel, 
das Polymer/Polyol und TDI tuurden in einen cnit Prallplatten ver- 
sehenen 8-1-Becher aus rostfreiem Stahl eingeuiogen und 60 Sekunden 
bei 2000 rpm rnit zuiei 6,25 cm 6-flugeligen Turbinenruhrern (in 
einetn Abstand von 6,25 cm a,n der Schaftbasis) getnischt. Das Ruhren 
wurde 15 Sekunden zuieck3 Entgasen unterbrochen und uieitere 5 
Sekunden. fortgesetzt* Nach Zugabe von Wasser und Aminka talysator- 
miechung wurde uieitere 5 Sekunden gemischt* Dahn uiurde Stanno- 
octoat zugefugt und uieitere 5 Sekunden gemischt. Die verschau- 
mende Mischung uiurde in eine mit Papier ausgekleidete Schachtel 
von 60 x 60 x 50 cm gegossen und die Schaumauf steigzeit fest- 
gestellt« Der Schaum uiurde uber Nacht bei Zimmertemperatur aus- 
harten gelassen. Es u/urden die physikalischen Eigenschaften des 
Schaumes an einer 12 cm Probe gemessen, die vom Boden der oberen 
Halfte des Schaumkissens entnommen uiorden mar, 

Die physikalischen Eigenschaften der Schaume uorden bestimmt und 
sind in den Tabellen IX, X und XI aufgefuhrt. 
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Die Oaten von Tabelle X zeigen 9 daO die erf indungsgemaQen Poly- 
mer/Polyole zur Herrtellung biegsamer Schaume mit hoheren Last, 
tragenden Eigenschaf ten, die als Teppichun terlage, oder fester 
Polyurethanelas toraere mit hoherem Modul zur Verwendung in der 
Autooobilindustr ie verwendet worr!en konnen* Waiter sind die bieg- 
saroen, aus Polymer/Polyolen mit niedrigeren Verhal tnissen von 
Acrylnitril zu Styrol hergestell ten Schaume relativ nicht-ver- 
farbend und haben gleichzeitig eine hohere Last tragende Kapazi- 
tSt, wis aus den Daten der Tabellen VIII und IX hervorgeht. Oabei 
«Sre zu eruiarten gewesen, daO die Zugabe von 15 % eines hoch mole 
kularen Polyols in der Schauaformulierung die Last tragenden 
Eigenschaf ten des Schaumes urn moglichenw eise 10 % verringern 
vGrde. Dagegen zeigen die Oaten der Schaumauswertung geraaG den 
Tabellen VIII, IX und X, daO in uneroarteter Ueise kein Uerlust 
der Last tragenden Schaume igenschaf ten eintritt. 
B e 1 s p i e 1 4» bis 93 und L bis 6 

Die Beispiele 49-93 und L-0 erfolgten kontinuier lich in elnem 
kontinuierlichen Ruhrtankreaktor, der mit Prallplatten und einem 
gewdhnlich bei 800 rpm betriebenen Ruhrer versehen war. Die Be- 
schickungskomponenten wurden zur kontinuierlichen Reaktion ein- 
gepurcpt, nachdem sle einen zuiischengeschalteten Hischer durch- 
laufen hatten, urn ein vollstSndiges Mischen der Beschickungskoro- 
ponenten vor Eintritt in den Reaktor zu gewehrl ais ten • Oie innere 
Reaktionstemperatur wurde auf 1°C« durch Anlagen von geregeltem 
Erhitzen oder Kuhlen auf die AuOenseite des Reaktor kontroll iert • 
Das Produkt aus dem Reaktor floG durch eine Ruckdruckregulie- 
rungsvorrichtung # aus (diese war so eingestellt, daO sich ein 
Ruckdruck von 0,7 atu lm Reaktor ergab) • Dann floG das Produkt 
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durch einen wassergekuhlt en rohrform igen WMrmeau stauscher zum 
Produktaufnahmebehalter. Toil© des Rohproduktes wurden bei 2 mm 
Druck und 120-1 30°C. zum Testen vakuumgestrippt. Die Umwandlungen 
wurden aus der gaschroma tographlschen Analyse der 1m Rohprodukt 
vor dem Strippen anwesenden Menge an nicht umgesetzten Honoroeren 
bestimmt. 

Die Versuchsbedingungen und Ergabnisse dieser Beispiele sind in 
den folgenden Tabelle XII bis XIX aufgefuhrt. Die verwendeten 
Polyole wurden oben identif iziert. Es wurden noch die folgenden 
Polyole veruiendet; 

Poivoi IV = Polypropylenoxid-Polyathyl enoxid-Polyol, hergestellt 
aus Propylenoxid und Athylenoxid sowie Sorbit mit einen theore- 
tischen zahlenmaOigen durchs chni ttlichen Molekulargewicht von 
etwa 12 000 und einer Hydroxylzahl von etwa 27,87. Die Alkylen- 
oxideinheiten lagen heuptsachlich in Blocken vor f und die Endein- 
heiten waren praktisch alles Hthylenoxideinheiten , d # h. diese 
wurden zum AbschlieOen des Polyols verwendet. Das Polyol enthielt 
etwa 8,6 Gew # -^ Kthylenoxideinheiten , bezogen auf das gesamte 
Polyolgewischt . 

Polyoi V = Polyol, hergestellt aus 65 Cew.-g Propylenoxid und 35 
Cew # -£ Hthylenoxid sowie Sorbit mit einem theoretischen zahlen- 
roSOigen Airchschnittlichen Molekulargewicht von etwa 10 300 und 
einer Hydroxylznhl von etwa 27,77. Die Alkylenoxideinheiten lagen 
hauptsachlich in Blocken vor, und die Endeinheiten waren praktisch 
alles Kthylenoxideinheiten, d.h. 15 Gew.-J* des Athylenoxids wurden 
zum AbschlieOen des Triols verwendet. Das Polyol enthielt etwa 
44 Gew.-# Athylenoxideinheiten, bezogen auf das gesamte Produkt- 
gewicht, 
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tabelle XIII 



Beisplel 
Polyolraischung 

Verhalt, von NM zu W Polyolen 
Reak t ions temp era tur ; C . 
Veroeilzeit ; min 
\A2D in 8eschickun 



Honom. ♦ VAZO in 
A/S in Beschickung 



beschick; 



Geau -% 



Polyolbeschick.-geschwindigk, ; g/std 
Monoro. ♦ VAZO Beschick, -geschw, ; g/std 
Produk tgew icht ; g/std 
Materia l Q uscleich . 
restl. Acrylnitril; % 

Styrol; % 
TMSN; # 

Uwwand lungen; Acrylnitril; % 

Styrol; % 

korabiniert; % 
Poly A ira Prod.laut 8erechn.; Get*. 
Poly S im Prod.laut Berechn.; Gew.-^ 
Polymer ini Produkt laut Berechn.; Gew.-^ 
Produk telqenschaf ten 

Brookfield Uiskositat bei 25°C.; cps 
berech. Hydroxylzahl; mg KOH/g 
LichtdurchlSssigkeit; ?6 
Filtrierbehinderung 

150 mesh Sieb; % Ourchgang 

Fe8tstoffe auf 

Sieb; ppm 
700 mesh Sieb; Zeit, sec 

% Ourchgang 

Feststoffe auf- 

Sieb; ppm 

zentrifugierb. Feststoffe, gestrippt; Gen 
klare Schlcht vor Ausleeren; % 



E 

100/0 
125 • 
12 
1.2 
22.89 
100/0 
2142 
636 
2740 
98.63 
3.56 

0.50 
' 83.79 

83.79 
j 18.82 

18.82 

! 800 
91.40 



100 

296 
900 
36.5 

533 

57.98 

46 



S3 

E/1II 

90/10 

125 

12 

1.2 

22.43 

100/0 

2158 

624 

2774 

99.71 

2.78 

0.49 
86.93 

86.93 
18.99 

18.99 

1172 

81.15 

72.8 

100 

11 

150 

100 

7 

20.36 
4 
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FuQnoten zu Tabelle XIX: 

(1) Dor Stabilisator uiurde hergestellt durch Umsetzung des Reak- 
tionsproduktco aus 2 Mol Polypsepylenoxid-Butanol-Addukt mit 
einem Molekulargeuiicht von etwa 2500 und 1 Mol TOI in Toluol, 
das chemisch an einem mischpolyraeren Ankterteil aus Acrylnitril 
und Styrol in einem Geuiichtsverhaltnis won 30:70 gemSO Beispiel 
247 der US Anraeldung Set. No. 752 818 worn 20, Dez. 1976 gebunden 
war. 

(2) Der Stabilisator uiurde hergestellt aus dero Reaktionsprodukt 
von Propylenoxid und Glycerin mit einem Molekulargewicht von 
6000 und einem mischpolymeren Ankarteil aus Acrylnitril und 
Styrol in einem Verhaltnis von 30:70 Genu -% gemaO Beispiel 248 
der oben genannten US-Patentanraeldung. 

(3) Beispiel 91 enthielt keinen Stabilisator. In Beispiel 91 
und 93 uiurde das in der Stabilisatorherstellung verwendete 
Lbsungsmittel in Beispiel 92 vor dem Mischen mit der Polyolmi- 
schung abgestrippt. In Beispiel 93 wurde der Stabilisator ohne 
Abstrippen des Losungsmittels verwendet. 

(4) Gallona/std 

(5) Variierta von etuia 36 bis etuia 41 gals/std fur Acrylnitril 
und etuia 47 bis etuia 54 gals/std fur Styrol. 

(6) Bestimmt durch Analyse. 

B els p lei 94 bis 127 und P-tl 

In diesen Beispislen uiurden die erf indungsgemSBen Polymer/Poly- 
ole bei der Herstellung von Schaumen mit anderen, durch "PP* 
und eine Zahl bezeichneten Polymer/Polyolen verglichen. Die 
veruiendeten Bezeichnungen bedeuten: 

pp_4 - Eine Dispersion aus einem 55/45 Acrylnitri 1/Styrol-Miech- 
polymerisat mit 18 Gsui.-jG Mischpolymerisatgehalt, hergestellt 
in Polyol C unter Verwendung von VAZ0 Katalyeator mit einer 
Hydroxylzahl vdn 44,3 mg KOH/g. 

pp,5 = Eine Oispersion aus 78/22 Acrylnitril/Styrol-Mlschpoly- 
merisat mit 29,6 Geui.-jS Mischpolymerisatgehalt, hergestellt 
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in einem Triol aus Propyl enoxid, Athylenoxid und Glycerin wit 
einem theoretischen zahlenmaGigen durchschni ttlichen Molekular- 
geuilcht von etuia 5000 und einer Hydroxylzahl v/on etuia 34 # Die 
Alkylenoxideinheiten des Triols lagen haup tsachlich in Blacken 
vor, und die Endeinheiten uiaren praktisch alles ft thylenoxidein- 
heiten, d.h, das Athylenoxid war zurn AbschlieOen des Triols ver- 
wendet word en. Bezogen auf sain Gesamtgewicht enthielt dieses 
Triol etuia 14 Gem.-jS CjH^O. 

tert« -Aminkatalysator = Eine Mischung aus tertiaren Aminen 
Slghmlttel I = Fluortrichlormethan 

Niedrig dichte, biegsame Polyurethanschaume uiurden aus den erfin- 
dungsgemaB den obigen Tabellen XII-XIX beschriebenen Polymer/ 
Polyolen und fur Vergleichszwecke aus nicht erf indungsgemaO er- 
haltenen Polymer/Polyplen hergestellt. Die in Tabelle XX-XXVIII 
angegebenen Schaumf ormulierungen uiurden in den in Geu/. -Teilen 
angegebenen Hengen veru/endet. 

Die Schaumf ormulierungen uiurden nach dera folgenden Verfahren in 
Polyurethanschaume umgeuiandel t. Das oberf lachenaktive Mittel, 
das Polymor/Polyol und TD1 uiurden in einen mit Prallplatten ver- 
eehenen 8-1-Becher aus rostfreiem Stahl eingeu/ogen und 60 Sekun- 
den bei 2000 rpm mit 2 6-flUgeligen Turbinen ruhrer von 6,25 cm (im - 
Abstand won 6,25 cm voneinander an der Basis des Schaftes) gemischt. 
Das Ruhren uiurde 15 Sekunden zum Entgasen unterbrochen und uieitere 
5 Sekunden fortgesetzt. Wasser und die Aminkatalysatormischung 
vurden zugefugt und das Mischen uieitere 5 Sekunden fortgesetzt. 
Dann wurde Stannooctoat zugefugt und uieitere 5 Sekunden gemischt. 
Die verschaumende Mischung wurde in einen mit Papier ausge- 
kleldeten 60 x 60 x 50 cm Karton gegossen und die Schaumauf- 
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steigzeit f estges tellt. Der Schaum uiurde uber Nacht bei Zimmer- 
temperatur ausharten gelassen. Die physikalischen Eigenschaf ten 
desselben uiurden an einer 15 cm Probe gemessen, die vom Boden 
der oberen Halfte des Schaumkissen entnommen war* 

Die physikalischen Eigenschaf ten der Srhaume uiurden bestimmt und 
sind in Tabelle XXI-XXV/III angegeben. Dabei uiurden die folgenden 
Testverfahren angeuiendeti 
V/ercrerounqszeit 

Zeit-abstand von der Bildung der vollstSndigen Schaumf ormulier- . 
ung bis zum Auftreten einer cremigen Farbe in derselben. Die 
Vercreroungszeit ist proportional zur Reaktionsgeschuiind igkeit 
der Formulierung. 
Aufsteiqzeit 

Zeitabstand von der Bildung der vollstandigen Schaumforroulierung 
bis zum Erreichen der maximalen Schaumhohe. 
Atmunosfahigkeit = ASTM D- 1564-69 
Reflektanz oder Farbauqenref lektanz 

Unter Veruiendung eines IDL Farbaugenmodells Nr. Dl f herges tellt 
von der Kollmorgen Corp., Attleboro, Mass., uiurde eine numeri- 
sche Bemertung von 0 bis 100 bei Testproben durch Vergleich mit 
einer Reihe von Standardproben durchgef Ohrt . Eine Beuiertung von 
"100 w entspricht einer els uieiB beuierteten Probe* 
Normalisierte ILO We rte 

Fur Uergleichsz'iiecke uiurden die ILD Werte, die bei der tatsachli- 
chen Schaumdicke gemessen u/aren, durch lineares Verhaltnis 
auf ••normalisierte" ILD Werte einer zuieiten Dichte umgerechnet, 
d.h* der normalisierte ILD Wart u/ird berechnet durch Multipli- 
zieren des gemessenen ILD Wertee mit der zuieiten Dichte und 
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Dividieren durch die tatsSchliche Dichte, 
Belastunqsverhal tni3 

Verhaltnis des ILO Wertes bei 65 £-iger Biegung zum ILD Wert bei 
25-jfiger Biegung. 

oberflSche ria ktives Siliconmittel III 

Mischung aus nicht-hydroly sierbaren Silicon-Oxyalkylen- 

Blockmischpolycnerisaten, bestehend aus B15cken von Diroethylsil- 
oxyeinheiten und B^ocken aus Propylenoxid- und Kthylenoxidein- 
heiten. 
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Tabelle XXIII 
fjUfflfl l 4 prtmnpn 

Beispi el 115 106 107 
Polymer/Polyol 

PP-2 100 - - 

pp-1 * 100 - 

pp-5 - . - 100 - 

gleich od. ahnl.urie Beispiol 93 - - 100 

m 55 100 

Wesser 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 

obfl.akt. Siliconmittel I 0.5 0.5 0.2 0.5 0.5 

ter.-Aminkatalysator 0.2 0.2 0.3 0.2 0.2 

Stannooctoat 0.15 0.2 0.04 0.25 0.2 

TDI 9 Index 110 32.5 32.8 30.9 32.8 32.8 

phy slkal ischg Schaumeiqenscha ften 

Olchts; lb/ft 3 2.30 2.34 2.37 2.31 2.26 

HSrte, IQ-cm IL0 
lb/50 in^ 

25 % Biegung 

65 % Biegung 

25 % Erholung 
Zugf estigkeit ; psi 
ReiOfestigkeit; lb/in 
Oehnung; % 

bleibende Verformung bei 90 % 
Biegung; % 3, , 2 

LuftporbsitSt; f tr'min/f t z 
Farbaugenref lektanz; % 



122 


84 


127 


108 


103 


>250 


158 


>2S0 


215 


201 


77 


57 


73 


68 


. 68 


27 


23 


28 


22 


27 


2.2 


2.8 


2.8 


1.3 


2.2 


90 


130 


110 


75 


95 


6.5 


3.4 


78 


7.3 


5.3 


48 


63 


9 


73 


41 


58 


89 


60 


76 


90 



709852/1 162 



2728284 



fabelle XXIV 
rorroulierunaen 



I 



Belsoiel 


y 


y 


T 

A 


inn 


Polymer/Polyol 








PP-2 


100 


- 




- 


PP-1 


- 


100 


- 


- • 


PP-5 






100 




gleich oder ahnlich 










vie Belspiel 93 








100 


gleich oder ahnlich 










wie Belspiel 55 










gleich oder ahnlich 










wie Beisp iel 56 










Wasser 


4.0 


4.0 


4.0 


4.0 


oberflachenakt. 










Siliconmittel I 


1.0 ' 


1.0 


0.3 


1.0 


tert.-Aminkatalysator 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


Stannooctoat 


0.2 


0.2 


0.125 


0.3 


TDI 9 Index 110 


48.5 


58.8 


46.9 


4 8.8 



physikalische Schaumeigenscha ften 
AuFsteigzei t ; ,sec 

Dichtej lb/ft 3 1.56 1.70 1.55 

HSrte, 10 cm, ILD, lb 50 in 2 

25 % Biegung 

65 % Biegung 

25 % Erholung 
TrSgerfaktor 
Zugf estig- 
kelt; psi 
ReiBf estig- 
keit; lb/in 
Oehnung; % 

bleibende Verformung bei 
90 % Biegung; % 
Luftporositat; 
ftV«in/ft z 
Farbaugen- 
reflektanz; % 
Ruckprallfahigkeit; 
% "ball rebound 91 
bleibende Verformung;C .% 9 
75 % Biegung d 



88 


72 


119 


93 


175 


133 


>250 


169 


48 


40 


54 


45 


21 


22 


24 


18 


2.2 


3.0 


2.9 


1.4 


85 


140 


90 


65 


15 


6.5 


40 


33 


61 


85 


73 


70 


42 


73 


51 


59 



109 110 



100 






100 


4.0 


4.0 


1.0 


1.0 


0.1 


0.125 


0.2 


0.2 


49.0 


48.2 




83 


1.54 


1.54 


90 


102.8 


171 


187,3 


47 


44.5 




1.82 


22 


19 


2.0 


1.8 


95 


70 


18 




66 


40 


80 






27 




60 
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Belsp lei 
Polymer/Polyol 

PP-2 

PP-5 

gleich od. ahnl. 
loie Beisp, 55 
Wasser 

ob. f l.akt. Silicon- 
mittel I 
ter. -Amin- 
kataly sator 
Stannooc toa t 
TOI, Index 110 



Tabelle XXVII 
Formullorungen 

CC DD 
100 

100 



124 



EE 
100 



FF 



100 



125 







100 






100 


2.5 


2.5 


2.5 


4.0 


4.0 


4.0 


0.5 


0.2 


0.5 


1.0 


1.0 


1.0 


0.2 


0.3 


0.2 


0.1 


0.1 


0.1 


0.15 


0.04 


0.2 


0.2 


0.125 


0.2 


32.5 


30.9 


32.8 


48.5 


46.9 


49.0 



phy si'ka'Tische Sehaumeiqenschaf ten 

Dichte; lb/ft 3 2.30 2.37 2.26 1.47 1.70 

Hfirte, 10 cm ILD 
lb/50 in z 

25 % Blegung 122 127 103 88 119 

65 % Blegung >250 >250 201 175 >250 

normalisierte ILO Werte, 
2,30 pcf/1,50 pcf 
und 30 f 1 % Feat- 
etoffe 

25 % Blegung 122 125 111 90 106 

65 % Blegung >250 >250 217 179 



1.54 



90 
171 



91 
173 
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Tabelle XXVIII 



fteispi ej 
bolymer7Polyol 
Art 



CC 
PP-4 



HH 



PP-1 



126 



II 



gleich od, PP-1 
ahnl.uiie 



127 

gleich od. 
ahnl.uiie 





100 




Beispiel 


91 


Beisp 


Menge 


100 


100 


100 


100 


Nasser 


5.0 


5.0 


5.0 


6.0 


6.0 


Aroinkatalysator 


0.13 


0.10 


0.10 


0.10 


0.10 


ob. f l.akt. Siliconmit- 












tel I 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


Stannooctoat 


0.25 


0.25 


0.25 


0.20 


0. 20 


TOI Index 


105 


105 


105 


105 


105 


Vercremungs- 












zeit; sec 
Aufsteigzeit; sec 




11 


11 


11 


11 


132 


74 


77 


85 


87 


Dicbte; pcf 




1.20 


1.22 


1.07 


1.11 


Atmungsf ahigkeit; 












SCFM 




1.0 


1.7 


3.3 


3.5 


Ref lektanz- 












zentrum; %* 


63 


69 


77 


57 


74 



* Die Reflektanzuierte uiurden an einem von Hand gemischten 
Schaum einer BlockgroOe von etuia 55 x 55 x 60 cm geraessen. Fur 
die Messungen u/urden Querschnitte des Blockzen truros verwendet* 
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